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Quantitative Bestimmung des Thalliums. 
Von 
Prof. G. Werther. 


Die von Kuhlmann angewandte Methode der Ausfillung des 
Chloriirs hat mir bei der Analyse der Thalliumsalze wenig befriedigende 
Resultate geliefert, sobald nur noch ein oder das andere Oxyd, selbst 
blos der Alkalien, anwesend war. . Alkohol muss sehr hochgradig und 
nicht in zu geringer Menge angewendet werden, wenn er vom Thallium- 
chloriir- nichts ‘auflésen soll und dann fallt er leicht vom fremden Salz 
etwas mit aus. 

Die Methode, welche ich am zuverlissigsten gefunden habe, ist die 
Bestimmung als Jodiir. Sie vereint alle Vortheile, die man nur ‘ver- 
langen kann, weil sie nur in solcher Lésung scharf ausfiihrbar ist, die 
zugleich die Birgschaft fiir die Freiheit des Thalliumsalzes von héheren 
Oxydationsstufen seiner selbst gewahrt. Bei der Chlorverbindung habe 
ich hiufig gefunden, dass sie trotz ihrer scheinbaren Gleichartigkeit doch 
etwas von dem Chlorid beigemengt enthielt, welches durch Ammoniak . 
braun gefallt wird. Die gelbe Jodverbindung scheint aber die einzige yom 
Thallium zu sein, denn wenn man die héhere Chlorverbindung mit 
Jodkalium versetzt, scheidet sich Jod aus und. das gelbe Jodiir fallt nieder. 
Ich habe dieses Verhalten henutzt, um durch Titrirung die stéchiometrische 
Zusammensetzung des héheren Chlorids, eben so des zierlich krystal- 
linischen Sulfats des braunen Oxyds zu ermitteln. Da aber meine 
Zahlenresultate: eine von der Annahme Lamy’s noch abweichende For- 
mel involvyiren, und ich mit der Uebereinstimmung der Zahlen unter sich 
noch nicht ganz zufrieden bin, so verspare ich die Mittheilung auf eine 
spitere Zeit. 

‘Das Jodthallium, welches zur Bestimmung dient, hat die Zusammen- 
setzung T1J, ist véllig luftbestindig und unverinderlich bei der Tem- 


peratur, bei welcher es gewogen wird. Es lést sich in Wasser 
Fresenius, Zeitschrift. III, Jahrgang, 1 
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wenig, in angesiuertem Wasscr schon merklicher und in Wasser, welches - 
fixe Alkalien enthiilt, nicht minder merklich. Dagegen ist es in Salz- 
lésungen der verschiedensten Art, sowie in Weingeist von 92 Proc. 
unléslich, in miissig concentrirter und auch in starker Ammoniakflissigkeit 
kaum irgend léslich. Sehwefelammonium wirkt auf von Thalliumjodir 
ablaufende salzhaltige Waschwasser nicht, auf Ammoniak enthaltende 
so ebenfalls nicht, nach dem Kindampfen aber merklich. 

Es ist daher die Bestimmung leicht ausfiithrbar, wenn die heisse 
ammoniakalische Lésung des Thalliumsalzes , welche nicht zu verdiinnt 
und nicht zu concentrirt sein mag, mit Jodkalium versetzt wird. Sogleich 
scheidet sich das Jodthallium aus, ballt sich wie Chlorsilber zusammen 
und liisst sich dusserst bequem und leicht filtriren. Man darf aber 
den Niederschlag nicht direct nach seiner Ausscheidung auf’s Filter 
bringen; denn es scheiden sich oft ncch wihrend ein Paar Stunden die 
letzten Antheile des Jodiirs an den Gefisswinden in kleinen glitzernden 
Krystallen aus. Gestatten die anwesenden Salze ein Auswaschen mit 
Weingeist, so wiihle man diesen, andernfalls Ammoniakflissigkeit zum 
Auswaschen. Ein besonderer Vorzug der Bestimmung als Jodiir ist 
noch darin zu erblicken, dass die mit ammoniakalischem Wasser zu 
vollzichende Auswaschung sehr schnell beendet ist, wihrend die Er- 
mittelung anderer Bestandtheile von Thalliumsalzen, aus deren unlés- 
lichen Verbindungen ein sonst leichtlésliches Thalliumsalz auszuwaschen 
ist, ihre grossen Mihseligkeiten hat; z. B. wenn aus schwefelsaurem 
Baryt salpetersaures Thalliumoxydul ausgewaschen werden soll, bedarf 
es grosser Mengen heissen Wassers. 

Die einzige Unbequemlichkeit, welche man der Bestimmung des 
Thalliums als Jodiir etwa vorwerfen kénnte, ist die Nothwendigkeit, es 
auf gewogenem Filter zu wigen, ein Vorwurf, der aber eben so das 
Chloriir trifft und kaum ernstliche Beriicksichtigung verdient. Manchmal 
schien es. als ob die Absetzung des Niederschlags auf dem Boden so 
wollstindig wire, dass man ohne Filter hatte decantiren kénnen; aber 
es schwimmen doch kleine Theilchen Jodiir auf der Oberfliche. Das 
Trocknen geschieht bei 115° C. 

Eine andere Bestimmungsmethode habe ich. yersucht in der Um- 
wandlung yverschiedener Thalliumsalze (die / dieses duldeten) in das 
schwefelsaure Oxydulsalz, welches bekanntlich in hoher Temperatur die 
liberschiissige Schwefelsiiure ruhig abrauchen lasst, indem es im Schmelzen 
bleibt, bis es neutral ist und, dabei keinen Gewichtsverlust an Thallium- 
oxydul durch Verfliichtigung erfiihrt — vorausgesetzt namlich, 
dass eine bestimmte Temperatur nicht tberschritten 
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wird. Ich habe viele und sorgsame Versuche gemacht, bei denen reines 
schén krystallisirtes, schwefelsaures Thalliumoxydul mit Schwefelsiure 
im Platinschilchen bei successiv gesteigerter Temperatur bis zu dem 
erforderlichen Punkt erhitzt wurde und habe in den meisten Fallen 
das urspriinglich angewandte Gewicht wieder bekommen, indem ich yon 
Zeit zu Zeit die in der Hitze nur schwachen Rauch ausgebende Sub- 
stanz wog. Es stellte sich dabei heraus, dass wenn das Platingefiss 
eine bei Tage sichtbare, nicht ganz dunkle, aber auch nicht helle 
Rothgluth erhilt, die Entfernung der tiberschitissigen Schwefelsiiure bewerk- 
stelligt ist, sobald nach einiger Zeit die Substanz keine Dimpfe beim 


‘Ueberblasen mehr bemerken lisst. Steigert man dann die Temperatur 


dariiber hinaus, so treten gleich wieder Diimpfe auf, diese sind schwefel- — 
saures Thalliumoxydul, welches in heller Rothgluth leicht und véllig 
sich verfltichtigt. Das gelbe Jodiir zersetzt sich durch concentrirte 
Schwefelsiiure in der Hitze leicht und vollstindig, und ich habe mehrere 
Analysen desselben auf diese Art gliicklich zu Stande gebracht. Aber 
die Bestimmung des Thalliums als Sulfat ist keine allgemein empfehlens- 
werthe, da man in der Ermittelung als Jodiir eine bessere besitzt. 
Die nachstehenden Belege, in denen hauptsichlich das Sulfat T10, SO; 


benutzt worden ist, scheinen mir in gewisser Beziehung besser, oder 


mindestens eben so gut als Grundlage fiir die Berechnung des Aequi- 
valents gecignet, als die Zahlen aus dem Chloriir, wenn dasselbe durch 
salpetersaures Silberoxyd gefillt wurde. Wenigstens habe ich gefunden, 
dass das Freiwaschen des Chlorsilbers vom salpetersauren Thalliumoxydul 
eine tibermenschliche Geduld erfordert, und ich habe im Spectroskop 
fast immer noch Reaction des Thalliums.im Chlorsilber bemerkt. in 
Gleiches ist es fast auch, wenn schwefelsaurer Baryt rein gewaschen 
werden soll, aus thalliumhaltiger Lisung gefillt. Aber ich habe stets 
zuerst das Thallium als Jodtir und hierauf erst die Schwefelsiure aus- 
gefallt, dann geht das Auswaschen leicht und schnell yon Statten. 


Es wurden erhalten aus Daraus Atomgewicht des 
1,02 Gr. T10, SOs 1,336 Grm. T1J u. 0,47 Ba O, SOs T10 = 213,1 des Tl = 205,1 
DDK oS aolian « spiendo Soe wise. sal titey Oe eee ns aie assured Oe euks Os, cel bea 20oe 
DBOd igs is BiBED aly: op LOT ns, HELO = 219,2. 0 Tl sO 
1,282 5, 9) 9) 7 -1,683 4, 499) 2) 0,593 ) yy TiO =o124- T= B0at 


Dieses aus der Schwefelsiurebestimmung berechnete Atomgewicht 
zeigt noch so erhebliche Abweichungen in einzelnen Zahlen, dass es 
nur yorliufig und zwar abgerundet = 204 angenommen werden mag, 
Das verwendete Sulfat war absolut rein, vorher geschmolzen und wurde 

1* 
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mit der gréssten Sorgfalt, wie sich von selbst versteht, analysirt. Aber 
die Wagung mit Filter beim Jodiir und die Verbrennung des Filters 
beim schwefelsauren Baryt, sind Manipulationen, die eine dusserst scharfe 
Atomgewichtsbestimmung etwas beeintrachtigen. 

Die Resultate, welche ich aus Untersuchung eines gut krystalli- 
sirten Doppelsalzes von wunterschwefligsaurem Natron-Thalliumoxydul 
erhalten habe und an einem anderen Ort mittheilen werde, haben 
riicksichtlich der Aequivalentbestimmung zu einer ahnlichen Zahl, wie 
die obige, gefiihrt, verdienen aber wegen der Mehrzahl der Operationen, 
die dabei erforderlich waren, nicht mehr Vertrauen als obige, sondern 
bestiitigen nur die Annahme der Zahl 204, wie sie Lamy gefunden 
hat. Mehrere Versuche nach verschiedenen Richtungen hin haben mir 
keine Thalliumverbindung bis jetzt in die Hiinde gespielt, die sich zur 
Atomgewichtsbestimmung etwa mittelst Titrirung recht gut eignete. 


Ueber Kohlensiurebestimmung. 
Von 
Dr. F. Mohr. 


Unter den Methoden, die Kohlensiure maassanalytisch zu bestimmen, 
zeichnet sich besonders jene von Pettenkofer durch die Leichtigkeit 
der Ausfithrung, Sicherheit und Schirfe aus. Sie besteht bekanntlich 


darin, dass ein Barytwasser von bekannter Stirke in bestimmter Menge ~ ~ 


angewendet wird um die ,Kohlensiiure zu absorbiren, und dass die 
Menge des nicht gebundenen Baryts durch Zehntelkleesiure oder Zehntel- 
salpetersiure mit Hilfe von.Curcumapapier zuriickgemessen wird. Wir 
setzen dieses Verfahren, iiber dessen Vortrefflichkeit Alle einverstanden 
sind, als bekannt voraus. Es ist fast die einzige Titrirmethode, deren 
sichtbarer Fortgang nicht mit einem kleinen Ueberschusse des Fallungs- 
mittels endigt. So ist es bei Lakmus, Jodlésung, Chamileon, chrom- 
saurem Kali, wobei immer der eigentliche Punkt der Zersetzung eben 
tiberschritten wird. Bei Pettenkofer’s Methvde wird er erreicht, 
aber nicht tberschritten. In so weit von reiner oder gasférmiger 
Kohlensiiure die Rede ist, hat der Erfinder die Methode selbst voll- 
kommen ausgebildet. Es kommen jedoch auch Falle vor, wo man die 
Kohlensiiure nicht rein, sondern mit doppelt kohlensauren Salzen ver- 
mischt vorfindet, und in diesem Falle ist ein besonderes Verfahren geboten, 

Betrachten wir die Beziehungen des Barytwassers zu den méglicher- 
weise vorkommenden Stoffen, so kénnen wir folgende Fille unterscheiden. 
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1) Einfach kohlensaure Alkalien mit einem Ueberschuss von Baryt- 
wasser verindern die ganze Alkalitit des Barytwassers nicht. Es schligt 
sich kohlensaurer Baryt nieder, und ein Aequivalent dtzendes Alkali tritt 
aus, was ebenso stark wirkt, wie der Baryt. Dass letzteres im Ueber- 
schuss sein muss, ist bestimmt gesagt worden. 

10 CC. Barytwasser, welche = 30,8 CC. 410 Salpetersiure waren, 
erhielten einen Zusatz yon 10 CC. zehntelkohlensaurem Kali, und zeigten 
nachher gemessen 30,9 CC. 

2) Doppelt kohlensaure Alkalien werden von Barytwasser im Ueber- 
schuss in der Art zersetzt, dass der Baryt mit dem ganzen Kohlen- 
siiuregehalt niederfallt, aber nur fiir die einfach gebundene Kohlensiure 
ein Aequivalent Alkali in Freiheit tritt. Die verschwundene Alkalitit 
des Barytwassers entspricht also nur dem zweiten Atom Kohlensiure. 

3) Freie Kohlensiure wird vom Baryt gebunden, und. die ver- 
schwundene Alkalitit entspricht der Kohlensiure genau. 

4) In einer Lésung von kohlensauren Erden in freier Kohlensiure 
wird letztere durch Baryt gemessen, dagegen die zu der Erde gehérige 
Kohlensiure fallt mit ihr nieder und wird nicht gemessen. 

5) In einem Gemenge yon doppelt kohlensauren Erden und Alkalien 
mit freier Kohlensiure wird diese letztere und das zweite Atom Kohlen- 
siure gemessen, aber nicht die zu einfach kohlensauren Verbindungen 
enthaltene. 

6) Chlorbaryum nimmt die Alkalitat der Lésung weg bei neu- 
tralen kohlensauren Alkalien, aber nicht bei reinen Alkalien. Da nun 
aber. auch einfach kohlensaure Alkalien durch Barytwasser nicht ge- 
messen werden kénnen, so kann man in allen Fallen, wo kohlensaure 
Alkalien vorhanden sind, dieselben durch Chlorbaryum wegnehmen, und 
ist alsdann sicher, dass die alkalische Reaction nicht von kohlensauren 
Alkalien herrithre, was sie bei dieser Methode nicht thun darf. 

Eine sehr bequeme Anwendung findet die Methode bei der Be- 
stimmung der Kohlensiiure in alkalischen Mineralwassern, indem hier 
der verwickeltste Fall gegeben ist, nimlich die Gegenwart freier, halb- 
gebundener und ganz gebundener Kohlensdure. Zur sicheren Anwendung 
musste das Verhalten der Methode zu doppelt kohlensauren Alkalien 
analytisch gepriift werden. 

0,2 Grm. krystallisirtes doppelt kohlensaures Natron. wurden in 
kaltem: Wasser gelést und dazu 10 CC. Barytwasser (= 30,8 CC. 4/0 
Salpetersiure) mit Chlorbaryum hinzugesetzt, dann der Ueberschuss des 
Barytwassers zuriickgemessen. Es wurden 7,2 OC. 4/10 Salpetersiiure ver- 
braucht. Es waren demnach 23,6 CO. 4/10 Salpetersiure gesittigt. Diese 
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mit 0,0084 (4/10000 At. doppelt kohlens. Natron) multiplicirt geben 
0,19824 Grm. dieses Salzes statt 0,2 Grm. 

Nun wurdén 0,2 Grm. desselben Salzes alkalimetrisch mit 4/10 
Salpetersiiure gemessen und davon 23,8 CC. verbraucht. Die Gleichheit 
der Zahlen 23,6 und 23,8 CC zeigt, dass wir es mit einem Bicarbonat 
zu thun haben, und dass .von dem Barytwasser nur die Hiilfte der 
Kohlensiiure gemessen wird. 

Bei Anwendung von 0,4 Grm. doppelt kohlensaurem Natron und 
20. CC. Barytwasser mit Chlorbaryum wurden 15,2 CC. 410 Salpetersdure 
dagegen gebraucht. 

Es waren demnach 2 * 30,8 — 15,2 = 46,4 CC. 4/10 Salpeter- 
sdure gesittigt. 

0,4 Grm. desselben Salzes direct gemessen, erforderten 47,5 OC. 
149 Salpetersiure. 

Wir haben also fiir halbgebundene CO, : 46,4 CC. 

fiir ganz gebundene _,, 47,5 CC, 

also. ebenfalls wieder ein Bicarbonat. 

Die erste Zahl gibt 0,38976 Grm. doppelt kohlens, Natron, statt 
0,400 Grm.; die zweite Zahl gibt 0,399 Grm. statt 0,400 Grm. 

In ganz gleicher Art wurden bei.0,4 Grm. kryst. doppelt kohlen- 
saurem Kali 

fiir halb gebundene CO, - 39,8 
» ganz gebundene ,, 39,6 

also ebenfalls sehr iibereinstimmend mit der Voraussetzung gefunden. 
findet sich also freie Kohlensiiure mit doppelt kohlensauren Alkalien 
vereinigt, so setzt man Barytwasser aus Vollpipetten hinzu bis nach 
dem Zusatz einer ganzen Pipette (1 oder 5 oder 10CC.) starke alka- 
lische Reaction eintritt, die auch durch Chlorbaryum nicht weggenommen 
werden kann, und misst dann den Ueberschuss nach Pettenkofer 
mit Zehntel Saure zuriick. ; 

Nun nimmt man eine gleiche Menge des Wassers, misst sie 
direct alkalimetrisch mit Zehntel Saiure und zieht diese Cubiccentimeter 
von der ersten Zahl ab. Der Rest gibt die der freien Kohlensaure 
entsprechende Menge Zehntel Séure, die man daun in Gewicht oder 


Volum ausdriicken kann, Es ist zu. bemerken, dass die gebundene ” 


Sdure hier nur einmal abgezogen wird, wihrend sie mit jedem andern 
alkalimetrischen Verfahren zweimal abgezogen werden muss, um die 
freie CO, zu erhalten. ; 

Ein Beispiel wird zeigen, mit welcher Leichtigkeit man mit 10 CC. 
eiies Mineralwassers die freie Kohlensiure zu messen im Stande ist, 
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Zu Je 10 CC. Barytwasser (== 30,8 CC 40 Siure) wurden 
1) 10 CC. Kénigsstuhler Mineralwasser 


2) 20 CC. ditto 
pit Chlorbaryum hinzugefiigt, und in beiden Fallen der freie Baryt 
zuriickgemessen: 
Im ersten Falle waren 19, 7 CC. 4/10 Saure 
im zweiten Falle 8,7 


verbraucht ‘worden, und demnach waren gesittigt 
im ersten Falle 11,1 CC. 4/10 Saure 
im zweiten Falle 22,1 ,, 4, + 

100 CC. des Wassers kochend mit 4/10 Salpetersiure alkalimetrisch ge- 
messen, erforderten 
1) 24 CC. 4);10 Siiure 

, OV ab tetastn st 
also 10 CC. = 2,4 CC., diese von 11,1 abgezogen, lassen 8,7 CC. 4/10 
Saéure = 9,73 CC. kohlensaures Gas.”) 

Im zweiten Falle sind 4,8 von 22,1 abzuziehen, welche 17,3 CC. 

149 Saure lassen — 19,355 CC. kohlensaurem Gas. Das Siittigungs- 
verhiltniss des Wassers mit freier Kohlensiure erfand sich demnach 

mit 10 CC. bestimmt = 97,3 Prozent vom Volum. 

mit 20 CC. iy 2a OORT a. e 4 

Von gewoéhnlichem Brunnenwasser wurden 38mal je 100CC. in 3 

Gliser gegossen und zu jedem 1 CC. Barytwasser (== 3 CC. 4/10 Séure) 
hinzugesetzt. Beim Riicktitriren wurden 1) 1,6; 2) 1,7; 3) 1,7 CC. 
149 Siéiure verbraucht. Die letzte Zahl angenommen, so betriigt die Kohlen- 
siure 1,3 CC. 410 Saure = 0,00286 Grm. oder 1,4546 CC. als Gas 
bei normalen Constanten, d. h. 1,4546 Procent vom Volum des 
Wassers, diesmal abgesehen von dem aufgelésten Kalk. 

_ Das Barytwasser hilt man am besten in einer grossen hochstehenden 
Flasche, in welche eine Heberréhre bis auf den Boden geht, vorrithig, 
Diese Réhre geht aussen bis nahe an den Boden der Flasche, ist dort 
mit einer Kautschukréhre, und diese wieder mit einer Glasréhre ver- 
sehen, welche unten etwas in die Hohe steigt. Hier ist eine kleine 
Kautschukréhre mit Quetschhahn angebracht. Die in die Flasche ein- 
tretende Luft geht durch ein grosses Natronkalkrohr. Man kann so 
den ganzén Inhalt der Flasche aufbrauchen, ohne dass sich der Titre 
veriindert, und aus diesem Grunde ist es auch bequem, die Fliissigkeit 
zu stellen, dass sie ein einfaches Verhiltniss zur Zehntel Kleesdure 


*) Nach der Tafel in meinem Lehrbuch der Titrirmethode 2. Aufl. 8, 435. 
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hat. Ich habe das Barytwasser gewéhnlich dreimal so stark, als die 
Zehntel Siure. Wenn man immer dieselbe Pipette gebraucht, so ist 
ihr Inhalt gleichgiiltig, weil derselbe mit Zehntel Saéure ein fir allemal 
abgelesen ist. Die Zahl bemerkt man an der Barytflasche. Braucht 
man grossere Mengen Barytwasser, so fillt man dieselbe . Pipette 
mehbremal. Diess geschieht sehr leicht. Man steckt die Spitze der,Pipette 
in das aufrechtstehende Ende der Kautschukréhre am Ausflussrohr, 
dffnet mit der linken Hand den Quetschhahn, wodurch das Barytwasser 
ohne Blasen in die Pipette steigt. Wenn es etwa einige Linien iber 
der Marke ist, zieht man die gefasste Pipette heraus, lisst bis an die 
Marke ablaufen, putzt die Spitze mit einem Tuche ab und lasst den 
Inhalt regelrecht auslaufen, indem man die Pipette senkrecht und ruhig 
an die Wand des Gefiisses anlegt. Diess geschieht an dem festen Stand 
der Barytwasserflasche. 

Wegen der Kleesiure wollte ich noch eine Bemerkung machen. 
Schon Pettenkofer hatte gefunden, dass sich eine so verdiinnte 
Kleesiure, wie Zehntel, oder wenn sie nach ihm pr. CC. = 1 Milligramm 
Kohlensiure ist, nicht unverindert hilt, sondern mit der Zeit 
schwiicher wird. Ich habe gefunden, dass diess nur durch den Einfluss 
des. Lichtes geschieht*), und dass, wenn man die Kleesiure in undurch- 
sichtigen Gefiissen bewahrt, sie ganz unverindert im Titre bleibt. 
Bekanntlich ist das kleesaure Eisenoxyd von Draper als photometrische 
Substanz empfohlen worden. In der That kommen hier zwei Eigen- 
schaften zusammen, die sich addiren. Die Kleesiure ist eine Substanz, 
welche Sauerstoff aufnehmen kann, und das Eisenoxyd eine solche, 
welche ihn abgeben kann. Unter dem Einfluss des Lichtes geht diese 
Wirkung so rasch, dass in kurzer Zeit gelbe Krystalle von kleesaurem 
Hisenoxydul entstehen, und Kohlensiure entwickelt wird. Die Kleesdure 
allein ist minder empfindlich gegen das Licht, aber bei der scharfen 
Probe yon Pettenkofer noch. fihlbar, besonders in schwacher 
Loésung. Bei der concentrirten Normallésung und dem weniger empfind- 
lichen alkalimetrischen Verfahren, konnte dies biss jetzt nicht wahrge- 
nommen werden. Hine gleichartige Erscheinung zeigt das Kalium- 
eisencyanid. Die Liésung dieses Salzes, welche man verdiinnt bei der 
Eisenbestimmung durch Chromsiiure gebraucht, yerdirbt sehr bald, setzt 
einen blauen Niederschlag ab, und enthilt nachher Cyaniir und Cyanid, 
wodurch die unangenehmsten Tauschungen entstehen. Wenn man die 


*) Bekanntlich hat Wittstein darauf bereits aufmerksam gemacht, 
vergl. diese Zeitschr. I. 496. Der Herausgeber. 
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verdiinnte Lisung mit ihrem Pipettenstépsel in eime Pappschachtel setzt, 
und oben iiber noch einen Ring dicken Papieres legt, so hilt sie sich 
sehr lange ohne Absatz und Farbenverinderung. Fir 4/2 Jahr habe 
ich schon Erfahrung. Auch die alkalische weinsaure .Kupferlésung 
tiberzieht sich an der Lichtseite mit einem Panzer von Kupferoxydul, 
und muss im Dunkelu aufbewahrt werden. Das unterschwefligsaure 
Natron habe ich stark im Verdacht, deshalb im Dunkeln aufbewahrt 
und meine Beobachtungen dadurch unterbrochen. 


Untersuchung iiber die chemische Zusammensetzung des 
Holzgases. 


Von 


Dr. W. Reissig in Darmstadt. *) 


Der gegenwirtigen Arbeit, als dem Anfange einer grésseren Reihe 
von Untersuchungen, denen mit der Zeit die verschiedenen zur Be- 
leuchtung dienenden Gase unterworfen werden sollen, liegt die Absicht 
ga Grunde, eine sichere Kenntniss tiber die chemische Zusammensetzung 
derselben zu erhalten und namentlich auch, soweit itberhaupt méglich, 
die Ermittelung der quantitativen Verhiltnisse zu versuchen, unter 
welchen die einzelnen Bestandtheile neben einander vorkommen. 

Die Bestandtheile eines jeden Leuchtgases zerfallen, wenn wir yon 
den verunreinigenden Stoffen absehen, in zwei Gruppen: in die der 
leuchtenden und der’ nicht leuchtenden.-Bestandtheile. Die letztere 
~ Gruppe, die, wie bekannt, aus leichtem Kohlenwasserstoff, Kohlenoxyd 
und Wasserstoff besteht und-dieé Hauptmasse des Gases ausmacht, ist 
allen Leuchtgasen gemeinsam; auf ihre Nachweisung und quantitative 
Bestimmung erstreckt sich unsere Arbeit nicht, da diese aus den vor- 
liegenden gasanalytischen Resultaten bekannt ist. Vielmehr sollen die 
folgenden Arbeiten namentlich zur Ermittelung der der ersteren Gruppe 
angehorigen Kérper dienen, die fiir den Gasfachmann das besonderste 
Interesse beanspruchen, weil sie die Ursachen der Lichtentwicklung 
einer Flamme bilden. . 

Wir haben zunichst das Holzgas in diesem Sinne einer Unter- 
suchung unterworfen, weil tiber die lichtgebenden Bestandtheile des- 
selben ausser gasanalytischen Resultaten nichts mit Znverlissigkeit 
bekannt ist. 

Aber aus einem noch wichtigeren Grunde wahlten wir das Holz- 
gas zur ersten Untersuchung, weil die zu erwartenden Resultate uns 


*) Vom Verfasser mitgetheilt. 
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eine sichere Basis zu liefern versprachen, auf die gestiitzt, es uns 
leichter ware, den verwickelten Processen bei der Verbrennung dieses 
und anderer Gase zu folgen,- wenn es zum Leuchten dienen soll. 

Es ist bekannt, dass das Holzgas, wenn es vortheilhaft hiezu be- 
niitzt werden soll, unter anderen Bedingungen — namentlich aus wei- 
terer Brennerdffnung uud bei geringerem Drucke —- verbrannt werden 
muss, als das Steinkohlengas. Unter der Voraussetzung, dass unter 
den lichtgebenden Bestandtheilen beider Gase sich die nimlichen Korper 


wieder finden wiirden — eine Annahme, die bei der Analogie der Zer- 
setzungsproducte der Steinkohlen und des Holzes in héherer Temperatur 
eine sehr grosse Wahrscheinlichkeit hat — versprach uns diese Unter- 


suchung einen nicht unwichtigen Beitrag zur Erklirung der Frage zu 
liefern, woher, wenn eine so nahe Uebereinstimmung in der Zusammen- 
setzung der beiden Gase stattfindet, die wesentliche Verschiedenheit 
der Bedingungen liegt, denen man geniigen muss, wenn man die grésst- 
mogliche Lichtentwicklung erzielen will. Denn zugegeben, dass die in 
Rede stehenden Gase anniihernd gleich zusammengesetzt sind, so kann’ 
offenbar ihr verschiedenes Leuchtvermégen, wenn unter gleichen Um= 
stiinden verbrannt, nur daher riihren, 

1) dass selbst die geringen Unterschiede des Vorkommens und 
quantitative Verschiedenheit der lichtgebenden Bestandtheile 
einen wesentlichen Einfluss auf die Lichtentwicklung aus- 
tiben; oder 

2) dass die verdiinnenden Bestandtheile, in quantitativer Be- 
ziechung betrachtet, von wesentlicherem Einfluss sind, als es 
den Anschein hat; oder dass (und diess scheint uns das 
Richtigste) 

3) gewisse Beziehungen zwischen den beiden genannten Klassen 
von Kérpern bestehen, die von der qualitativen und quantita- 
tiven Zusammensetzung des zur Verbrennung gelangenden 
Gases abhingen, und die in ihrer Gesammtheit, wenn auch in 
vielen einzelnen Beziehungen bekannt, doch noch naher zu 
ermitteln sind. . 

Es wirde uns zu weit fiihren, die aus diesen Gesichtspunkten 
sich ergebenden Schliisse ohne die Grundlage analytischer Resultate 
weiter zu fithren; wir behalten uns vor, wenn selbe vollstiindig und 
geniigend beigebracht sind, spiter darauf zuriickzukommen. Nur so 
viel wird uns wohl gestattet sein, an dieser Stelle auszusprechen, dass 
es als ein unumgiingliches Erforderniss erscheint, die Zusammensetzung 
irgend eines Gases genau und vollstiindig zu kennen, ehe wir uns zu 
Schliissen iiber die Ursache der Lichtentwicklung desselben vollkommen 
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berechtigt fihlen kénnen. Wir beabsichtigen mit diesem Ausspruche 
keineswegs den Werth der dahin abzielenden Arbeiten zu schmalern, 
die ein gleiches Ziel auf synthetischem Wege anstrebten, aber es scheint 
uns nicht unbedenklich, weil nicht zweiffellos bewiesen, dass Thatsachen, 
die fiir die Kérper, die in dem in seiner Zusammensetzung besser ge- 
kannten Steinkohlengase sich finden, ihre Richtigkeit haben, auch 
fir Holzgas ohne Weiteres als zutreffend angewendet werden, so lange 
man dieselben nicht wirklich nachgewiesen hat, wenn auch ihr Vor- 
kommen eine ziemliche Wahrscheinlichkeit besitzt. 

Die chemische Untersuchung eines Gasgemisches hat, wenn wir von 
den gasometrischen Methoden absehen, keine allgemein giiltige Methode, 
alle die einzelnen Kérper aus dem Gase in einer bestimmten Reihen- 
folge abzuscheiden und sie in quantitativer Beziehung zu bestimmen. 
Es ist sonach ein Erforderniss, dass man zunichst versuche, sich iiber 
das Vorkommen gewisser Gruppen von Kérpern zu vergewissern, die- 
selben abzuscheiden und die einzelnen Glieder derselben zu trennen. 
Zur Anstellung dieser Vorversuche, wenn ich mich so ausdriicken darf, 
gehort es dann ferner, dass wir in’s Auge fassen, welche Klasse von 
Kérpern, oder welche einzelnen Stoffe im Gase vorkommen kénnen und 
welche nicht, und dass wir namentlich in letzterer Beziehung diess nicht 
eher annehmen, ehe wir uns:von deren Abwesenheit wirklich verlassigt 
haben. 

In den ersteren Beziehungen haben uns die auf Kohlengas beziig- 
lichen Arbeiten und im Allgemeinen die Analogie unter den Zersetzungs- 
producten der Steinkohlen und des Holzes in héherer Temperatur nicht 
unwichtige Fingerzeige gegeben. 

Die Kérper, deren Vorkommen mit unzweifelhafter Gewissheit im 
Steinkohlengase bekannt ist, gehéreu mit Ausnahme des in neuerer Zeit 
von Berthelot entdeckten Acetylens, 2 Reihen von Kérpern an: 

1) der Kohlenwasserstoffe von der allgemeinen Formel € H,,, und 

2) der Kohlenwasserstoffe von der allgemeinen Formel €, H, y-». 

Wir haben desshalb zunichst die 


I. Bestimmung der in die Gruppe 
€ n H 2n h 
gehorigen Kohlenwasserstoffe 


vorgenommen, 

Die Leichtigkeit, mit welcher diese Kérper (unter welchen als 
bekanntere Glieder das Aethylen €,H,, das Propylen €,H,, das Bu- 
tylen (Ditetryl) €,H, etc. gehdren) bei dem Zusammenbringen mit 
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Brom sich mit diesem Kérper zu den Bromiiren der allgemeinen Formel - 


€H,,, Brs 
vereinen, welche Verbindungen in Wasser unléslich sind und darin zu 
Boden sinken, liess mich diesen Weg betreten, um diese Kérper aus 
dem Holzgase abzuscheiden. Es schien mir diess um. so rathlicher, 
als diese Bromiire hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung und 
Verhaltens genau bekannt. sind, und die vortreffliche Methode, die 
Carius*) zur Analyse bromhaltender organischer Verbindungen ver- 

éffentlicht hat, eine genaue Analyse der erhaltenen Producte zuliess. 
Einige Vorversuche — die spaiter Erwihnung finden werden — 
hatten mir die Gewissheit gegeben, dass neben’ den genannten Kohlen- 
wasserstoffen sich noch Benzol und Naphtalin, sowie namentlich 
Aldehyde und <Aceton im Gase finden. Da auch diese Kérper mit 
Brom sich leicht vereinigen, so musste ich dieselben vorher abscheiden, 
um die Analyse nicht zu sehr zu erschweren. ‘Um die beiden erstge- 
nannten Kérper zu entfernen, wandte ich absoluten Alkohol an, in 
welchem sie leicht léslich sind. Die letzteren wurden durch Waschen 
mit einer ganz concentrirten Lésung von saurem schwefligsaurem Kali 
entfernt. Das Gas, welches durch Ueberleiten tiber Chlurcalcium hin- 
reichend. getrocknet wurde, liess ich durch 2 Waschflaschen mit abso- 


*) Annalen der Chemie und Pharmacie. Bd. 116. pag. 1. Es sei mir erlaubt, zur 
niiheren Erlaiuterung des eingeschlagenen Verfahrens Folgendes anzuftigen: 0,2 
bis 0,4 Grm. der Substanz wurden mit méglichst wenig Luft in Glaskiigelchen 
eingeschmolzen, deren beide Enden sehr diinn im Glase und seitlich gekrimmt 
sind. Das Rohrchen wird in eine 10 bis 12 Millimeter weite, am Ende rund 
geschmolzene Rohre yon schwer schmelzbarem Glase gebracht und letztere etwa 
zur Halfte mit Salpetersiure von 1,2 spec. Gewicht und der néthigen Menge 
salpetersauren Silberoxyds gefiillt. Die Glasréhre wurde dann am oberen Ende 
zu einem dickwandigen Capillarrohr ausgezogen, die Saure zum Sieden erhitzt 
und nach Austreten aller Luft das Capillarrohr zugeschmolzen. Nach dem Er- 
kalten wurde das im Inneren befindliche Kiigelchen durch Schlagen zerschmet- 
tert. Die Rohre wurde nun in ein eisernes an einem Ende geschlossenes Rohr 
gebracht, letzteres schrag in einen als Luftbad dienenenden Kasten von Hisen- 
blech gelegt und darin auf 120°—140° wahrend 3 Stunden crhitzt. Nach dieser 
Operation liess man das Rohr vollstiandig erkalten, erhitzte die ausserste Spitze 
zum Glithen, wo die Gase dann ruhig entwichen./ Das Rohr wurde nun unter- 
halb der Spitze abgesprengt, die Flissigkeit vorsichtig gesammelt, mit reinstem 
kohlensauren Natron beinahe vollstandig gesattigt, schwach erwirmt und 
das ausgeschiedene Bromsilber gut ausgewaschen, getrocknet und gewogen. — 
Die Filterasche sammt Spuren von Bromsilber wurde so stark erhitzt, dass 
alles Silber reducirt war, und aus dem Gewichte des reducirten Silbers'das 
Brom berechnet. 


- 
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lutem Alkohol gefillt gehen. Um .den bei dem Gasdurchgang mitge- 
fiihrten Alkoholdampf zu entfernen, folgte cine kleine, mit reinem 
Wasser gefiillte Waschflasche; dieser zwei weitere mit der concentrirten 
Losung des sauren schwefligsauren Alkalis. Um die Spuren yon ent- 
weichender schwefliger Siure zu entfernen, wurde nochmals eine mit 
reinem Wasser gefiillte Ideine Waschflasche angelegt. Durch dieses 
System von Waschapparaten wurde das von Kohlensiure méglichst. freie 
Gas in einem sehr langsamen Strome gefiihrt und trat dann in einen 
grésseren Ballon ein! Derselbe wurde als Aspirator benutzt, und trat das 
Gas, welches die Waschflaschen passirt hatte, in dem Maasse ein, als sich 
das Wasser durch den angebrachten Heber aus» demselben entfernte. 
War der Ballon gefiillt, so wurde mittelst eines Trichters die zu einem ge- 
ringen Ueberschusse néthige Menge Brom (die man durch einen Vorversuch 
ermitttelt hatte) eingegossen, wiahrend der Boden des Gefiisses noch 
mit einer geringen Schichte Wassers bedeckt war. Durch ein Hin- 
und Herbewegen des Ballons und Stehenlassen wihrend 10 Minuten 
erhielt man eine von iiberschiissigem Brom gelb gefiirbte Schichte, die 
sich unter dem Wasser ansammelte, mit diesem entfernt wurde, worauf 
der Apparat abermals in Thitigkeit gebracht wurde. 

Auf diese Weise habe ich mir titber 600 Grammen solcher Brom- 
verbindungen dargestellt. Nachdem die Fliissigkeiten vereinigt waren, 
wurde der Ueberschuss des Broms durch eine im geringen Ueberschusse 
zugefiigte Aetznatronlauge entfernt, die nun entfairbte schwere Fliissig- 
keit mit Wasser gewaschen (zur Entfernung des gebildeten Brom- 
natriums) und dann itiber Chlorcalcium vollstindig getrocknet. Das 
erhaltene Product wurde der Destillation unterworfen. 

Die Flissigkeit begann, unter Entbindung einer kleinen Menge 
Wassers, bei 120°C. zu sieden. Der Siedepunkt stieg rasch auf 130°C., 
blieb lingere Zeit bei dieser Temperatur constant; dann stieg das 
Thermometer langsam auf 134°, woselbst es sich wieder lingere Zeit 
stationir erhielt.. Da sich wahrend. der Destillation kein weiterer con- 
stanter Siedepunkt zeigte, so wurden die Portionen. von 140°—150° 
und von 150—160° getrennt aufgefangen. Als das Thermometer etwa 
168°C. zeigte, begann eine reichliche Entwicklung yon Bromwasser- 
stoffsiure, die so heftig wurde, dass eine Schwarzung und Verkohlung 
des Biicbstandes eintrat. Die Destillation musste demnach -unterbrochen 
werden. 

Die aufgefangenen Destillate wurden (und zwar die héher sie- 
denden in bekannter Weise zuerst) wiederholt fractionirt. Es gelang 
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mir nach vielfach wiederholten Destillationen Producte darzustellen, die ~- 
constant bei 


129° 
134° 
144° und. : 
THGoSs- Re . 
siedeten. oP, 


Da die Siedepunkte 
des Aethylenbromiirs (€,H,Br,) bei 129°, 
des Propylenbromiirs (€,;H, Br.) bei 142°, 
des Butylenbromiirs «(€,H,Br,) bei 156° 

liegen, so. wire die Hxistenz dieser Kérper schon mit hinlinglicher 
Sicherheit ermittelt gewesen. Es wurden aber demohngeachtet die er- 
haltenen Producte genau analysirt. 

a) Analyse der Flissigkeit, deren Siedepunkt = 129°C. 

0,3907 Grm. Substanz gaben: . 

0,7765 Grm. Ag Br = 0,3305 Brom 
O00 dors). (Ag = ='0;0034 2%; 
0,3339 Brom. 
0.3052 Grm. Substanz gaben 
(mit chromsaurem Bleioxyd verbrannt) 
0,1471 Grm. Kohlensiure und 


0,0615 » Wasser 
Berechnet Gefunden 
Ea ba IG ES 
€, 24 12,83 12,07 — 
H, 4 2,14 2,28 — 
Br, 160 85,03 — 85,46, 
188 100,00 
Der untersuchte Kérper war sonach 
Aethylenbromiir, 


mit welchem er auch in seinen physikalischen Kigenschaften tberein- 
stimmte. 
b) Analyse der Flissigkeit, deren Siedepunkt = 1S 2a. 
0.4017 Grm. Substanz gaben 
0,7763 Grm. Ag Br 
0,0035 


= 0,3304 Brom 
i aeAe = 0;,0025<--,, 
0,3329 Brom. 
0.2660 Grm. Substanz gaben 
0,1482 Grm. Kohlensiure und 
0,0628. ,, Wasser. 
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Die procentische Zusammensetzung der Flissigkeit ist dalier: 
Kohlenstoff 15,20 ‘ 
Wasserstoff Piss} 

: Brom 82.88 

Es entspricht diese Zusammensetzung keiner bekannten reinen 
Bromyerbindung, fiir welche auch ein solcher Siedepunkt nicht bekannt 
ist, Es ist sonach kein Zweifel, dass hier keine Verbindung, sondern 
nur ein Gemenge zweier Kérper vorlag.-— Als die Fliissigkeit bis 
—15.°C. abgekithlt wurde, schieden sich Krystalle von Aethylenbromiir 
aus, die aber auch bei wiederholtem Umkrystallisiren bei niederer 
Temperatur nicht rein zu erhalten waren. Hin grosser Theil des Ganzen 
blieb fliissig. Auch dieser war kein reines Propylenbromir. 

Diess Verhalten des Bromiirs stimmt ganz mit der yon Bauer’) 
bekannt gegebenen Erfahrung, wonach, wenn Acthylen- und Propylen- 
bromiir neben einander vorkommen, es durch fractionirte Destillation 
nicht gelingt, beide Bestandtheile der Fliissigkeit genau zu trennen, 
sondern dass neben denselben stets eine betriichtliche Menge von Flissig- 
keit destillirt, deren procentische Zusammensetzung genau dem arith- 
metischen Mittel von der procentischen Zusammensetzung des Aethylen- 
_bromiirs und Propylenbromiirs entspricht, wie diess aus folgender Zu- 
; sammensetzung ersichtlich ist: 


| Aethylenbromiir Flissigkeit, deren Propylenbromiir 
bi Siedepunkt 129° Siedepunkt 134° “ » Siedepunkt 142° 
Berechnet Gefunden Berechnet 
Cera 15,20 17,80 

es a4 2,51 2,98 
¥ Br 85,2 82,88 79,22 


™ c) Analyse der Flissigkeit, deren aa Sd he == 144 CC. 
. 1) 0,3533 Gr. Substanz gaben: 
0,6600 Grm. Ag Br = 0,2808 Grm. Ere 
00013 , Ag =0,0009 , ., 
0,2817 Grm. Brom. 
2) 0,3692 Grm. Substanz gaben: 
) 0,6919 Grm. AgBr = 0,2944 Grm. Brom 
i ROOT . Ag ee OO0RC aes 
y) : _ 0,2952 Grm. Brom. 
4 0.2717 Grm. Substanz gaben 
if 0,1709 Grm. Kohlensiiure und 
0,0644  ,, Wasser. 


*) Annal. d. Chem. u. Pharm. Supplem. I. 1861. S. 250. 
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Die Zusammensetzung der Fliissigkeit ist daher: - 

Berechnet Gefunden 

—[—D—————_. aT 

€5 36 17,82 17,16 ke el 

He 6 2,97 2,63 — — 

Br, 160 79,21 _— 79,73 79,98 
202 § 100,00 


Die Uebereinstimmung. der Analysen und die physikalischen Higen- 
schaften der Fliissigkeit beweisen, dass dieselbe 
Propylenbromiir 
war. 
d) Analyse der Flissigkeit, deren Siedepunkt = 156°C. 
0,2406 Grm. Substanz gaben 
0,4291 Grm. Ag Br = 0,1825 Brom 
00003 4° Ag. 1 ==70/0002s es, 
0,1827 Brom. 
0,3528 Grm. Substanz gaben 
sa 0,2842 Grm. Kohlensiure und 4 


Oj;1159 we, “Wasser: 
Die procentische Zusammensetzung der Fliissigkeit ist daher: 

Berechnet Gefunden 

oe (ee 

(sey 48 y @t- 22,22 DAS OT ode ees 

H, 8 3,70 3,65 — 

Bree e60 74,08 ; —iiD.08 
216 100,00 


Analyse und Siedepunktsbestimmung lassen keinen Zweifel dariiber, 

dass die Fliissigkeit 
Butylenbromiir 
war. 

Wir haben noch des Riickstandes zu erwihnen, der bei der Desti- 
lation des urspriinglichen Materials in der Retorte*zurickblieb. Er 
wurde in einen Glaseylinder gegeben und der Ruhe iiberlassen. Nach” 
lingerem Stehen hatten sich aus der éligen, braunen Substanz kleine, 
warzenférmige Krystalle an der Glaswand niedergeschlagen. Ihre Menge 
war zu gering, um eine Analyse zu gestatten. Sie zeigten ibrigens 
in ihrem ausseren Ansehen ganz die Eigenschaften des Benzolbromiirs 
(€,H¢Br,), welches ich mir eigens darstellte und es mit den fraglichen 
Krystallen unter dem Mikroskope verglich. 

In der Fliissigkeit fanden sich ferner weisse, grosse, tafelférmige 
Krystallblittchen von dem Aussehen des Naphtalins in etwas bedeuten- | 
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derer Menge. Sie lésten sich kaum in absolutem Alkohol. Von der 
Flissigkeit getrennt, wurden sie mit solchem abgewaschen, dann in 
heissem absoluten Alkohol gelést, worauf sich bei dem Erkalten die 
Krystalle wieder ausschieden. Es gelang mir tibrigens nicht, selbst bei 
mehrfachem Umkrystallisiren, dieselben ganz farblos zu erhalten, und 
musste ich von weiterer Reinigung abstehen, da die Menge Materials 
zu gering war. Erwihnenswerth bleibt nur noch der durchdringende, 
augenangreifende, campherihnliche Geruch, den sie besassen. Auch 
waren sie in hoéherer Temperatur, wie es schien, unzersetzt flichtig. 
Es gaben 0,3271 Grm. Substanz: 
0,6514 Grm. AgBr = 0,2772 Grm. Brom 
0,0022;,. Ag == 010010) Aisi 


- 0.2783 Grm. Brom. 
0,3848 Grm. Substanz gaben 
0,1828 Grm. Kohlensiure und 
0,0687_,, Wasser. 
0,3401 Grm. Substanz gaben: , 
0,1672 Grm. Kohlensiure und 
0,0700 ,, Wasser. 
Die procentische Zusammensetzung ist daher: 


Gefunden 
ar = regres ae a cea aN 
Tee 1% PRS: 2 


H 2,23 1,98 — 
Br — — 85,05. 

Es ist bis jetzt kein bromhaltiger. Kérper von obiger Zusammen- 
setzung bekannt, der fest und krystallinisch wire. Ich muss es daher 
yorerst noch unentschieden lassen, yon welchem Kohlenwasserstoff der- 
selbe derivirt, und behalte mir vor,-spiter darauf zuriickzukommen. 

Von einer genauen Bestimmung, in welchen quantitativen Ver- 
haltnissen die gefundenen Kohlenwasserstoffe neben einander in dem 
Gase vorkommen, kann nach dem Mitgetheilten nicht die Rede sein. 
Doch bietet es imeeehte ein Interesse,; wenn auch nur ein ungefithres 
Bild der quantitativen Mischungsverhiltnisse zu erhalten und fiige ich 
bei, dass bei Destillation der Gesammtmenge der Bromitre 
; bei 129° ca. 85 Grm. €,H,Br, 

j 134 %c SemO0° 5, -€, Hy Br, ++ €s A, Bre 
5; TEE One, ag Hy Br, 
ne LOGS 20s ene re Bis 
tibergingen, wahrend der Riickstand nahezu 220 Gramme betrug. 
Fresenius, Zeitschrift, III. Jahrgang. : 2 
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Die Hauptmasse der in die Aethylenreihe gehérigen Kohlenwasser- 
stoffe bilden sonach Aethylen und Propylen; Butylen ist nur in gerin- 
gerer Menge vorhanden. — Welche Korper, neben den erwahnten, der 
braungefiirbte Riickstand noch enthalt, bleibt noch zu ermitteln. Sehr 
wahrscheinlich sind es die Bromiire der héher siedenden Kohlenwasser- 
stoffe unserer Reihe. 


II. Die Nachweisung des Acetylens. 


Das Acetylen bildet, wenn es mit einer ammoniakalischen Kupferchloriir- 
Lésung zusammengebracht wird, eine sich als rothbrauner Niederschlag 
ausscheidende Verbindung von Acetylenkupfer €, Cu, H + n Cu, 0. 

Wir leiteten zu dem Zwecke méglichst kohlensdurefreies Holzgas 
in sehr langsamem Strome durch zwei Waschflaschen mit concentrirter 
Schwefelsiiure, sodann durch eine Waschflasche mit reinem Wasser und 
endlich in eine ammoniakalische Kupferchloriirlésung. Es schied sich 
eine nicht unbedeutende Menge eines rothbraunen Niederschlags aus. 
Da Propylen und Butylen sich leicht in concentrirter Schwefelsiure 
lésen, so konnten nur Acetylen oder Aethylen denselben hervorgebracht 
haben. Berthelot gibt an, die Verbindung des Acetylens mit dem 
Kupferoxydule werde durch Kochen nicht zerstort, wihrend das Aethylen 
einfach in Lésung gehe und sich bei dem Erhitzen der Flissigkeit 
wieder abscheiden liesse. Wir erhitzten desshalb die Fliissigkeit 
sammt Niederschlag eine kurze Zeit zum Sieden, filtrirten dann vom 
letzteren ab, der getrocknet ganz die explosiven Higenschaften der 
Acetylenkupferverbindung zeigte. Da die Analysen der genannten Ver- 
bindung nie iibereinstimmende Resultate ergaben, so haben wir darauf 
verzichtet, eine solche auszufiihren. Wir glauben nichtsdestoweniger 
die Nachweisung des Acetylens mit geniigender Sicherheit gefiihrt zu 
haben und wollen nur anfiigen, dass es uns nicht unwahrscheinlich 
scheint, dass auch neben Acetylen noch Homologe dieser Reihe im 
Holzgase sich finden. 


III. Bestimmung der in die Bees | 


€n Hy, 6 ~ . 
gehérigen Kohlenwasserstoffe. : a 
(Kohlenwasserstoffe der Phenylreihe) I nag 


Die dieser Gruppe angehdrigen Kohlenwasserstoffe bilden, ; 
sie mit concentrirter Salpetersiiure zusammengebracht werden, ~ Nitro- 
kérper von der allgemeinen Formel: 

€, a 
NO 


iy 


ae be 
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die zwar in der concentrirten Sdure ldslich sind, sich aber bei dem 
Vermischen dieser Lisung mit viel Wasser als dlige Flissigkeiten ab- 
scheiden, die den bekannten Geruch nach bitteren Mandeln besitzen. 

Ich habe diess Verhalten beniitzt, um mich zunichst tiber deren An- 
wesenheit zu vergewissern. Durch mehrere Waschflaschen, die mit con- 
centrirter rauchender Salpetersiure gefiillt waren, wurde Holzgas in 
sehr langsamem Strome gefiihrt, und ich erhielt nach langerem Durch- 
leiten *) eine Flissigkeit, die, nach dem Verdiinnen mit Wasser, sich 
bedeutend triibte und die Nitroverbindungen fallen liess, deren charak- 
teristischer Geruch nicht zu verkennen war. Es war somit bewiesen, 
dass der erwihnten Gruppe angehérige Kérper im Gase sich finden, 
Aber da die zu erhaltenden Nitroverbindungen nur in sehr geringer 
Menge selbst aus grossen Volumina von Gas gebildet werden, dieselben 
nur schwierig rein zu erhalten und ein Theil derselben nicht ohne 
Zersetzung in héherer Temperatur fliichtig ist, so versuchte ich zu- 
vérderst andere Wege zu ihrer Isolirung. 

Ich gedachte dieselben durch Absorption in absolutem Alkohol ab- 
zuscheiden, Es lésten sich aber neben den zu bestimmenden Kohlen- 
wasserstoffen so bedeutende Menge anderer, sauerstoffhaltiger Koérper 
(Ketone, Aldehyde u. s. w.) auf, und bei einem versuchsweise ausge- 
fihrten Abdestilliren des Alkohols liess sich der Riickstand so schwierig 
“yon diesem befreien, dass die Bestimmung jedenfalls eine sehr ungenaue 
geworden. wire. Keine besseren Resultate erhielt ich bei einem Ver- 
suche, die Dimpfe der genannten Kohlenwasserstoffe durch Abkiihlen 
auf eine sehr niedere Temperatur aus dem Gase zu condensiren. Bei 
dem Hindurchleiten desselben durch ein auf —27° C. abgekiihltes Rohr 
schieden sich neben den vorerwahnten Ketonen etc. nur so. wenige 
Kohlenwasserstoffe aus der Phenylreihe aus, dass auch diese Methode 
nicht versprach zu einem Ziele zu fihren. 


*) Bei diesem Durchleiten des Gases durch rauchende Salpetersiure und 
nachheriges Waschen mit Kalilauge fand ich die bemerkenswerthe Thatsache, 
dass das Gasgemische seine Leuchtkraft nahezu vollstindig verloren hatte. 
Es mussten sonach Aethylen, Propylen etc. durch die Saure absorbirt worden 
sein. Ich habe diess Verhalten bei einigen zur Constatirung Dieses ange- 
stellten Versuchen bestatigt gefunden und will die Resultate derselben in Kiirze 
veréffentlichen. — Nur go viel will ich an dieser Stelle noch erwihnen, dass 
die Hydriire (€.H2.t+2) von niederem Atomgewicht nicht durch rauchende 
Salpetersiure angegriffen werden. Die Siure dagegen, durch welche Holz- 
gas geleitet worden, entbindet noch lange Zeit hindurch Dampfe von Unter- 
salpetersaure, wahrend sich nach und nach eine grosse Menge Oxalsiure 
(€2H,0,, 2H, @) in Krystallen yon betrichtlichen Dimensionen ausscheidet. 


9* 


OMS ¢ ee 


20 Reissig: Untersuchung iiber die chemische 


. Es blieb desshalb nichts tibrig, als die Gesammtmenge dieser 
Korper im Gase durch Nitriren zu bestimmen und die Bestimmung 
der einzelnen Kohlenwasserstoffe, die in dem Gase zugegen sind, theils 
aus den erhaltenen Nitroverbindungen, theils aus den Condensations- 
producten zu ermitteln, die sich in den Syphons des Rohrensystemes aus- 
scheiden, in welchen sich die hdher siedenden Kohlenwasserstoffe als 
minder fltichtig und dadurch leichter durch die Abkithlung des Bodens 
verdichtet, ansammeln. 

Um zunichst die Gesammtmenge der vorhandenen Kohlenwasser- 
stoffe im Gase als Nitrokérper zu bestimmen, wurde das Gas im hochst 
langsamen Strome durch eine Waschflasche mit concentrirter Salpeter- 
siure geleitet und trat dann, um, die Absorption vollstindig zu machen, 
in eine Waschflasche mit rauchender Siiure. Nach einem fast vierzehn- 
tigigen Durchleiten, wihrend welcher Zeit nur 25 C. F. (engl.) Gas 
(von + 16°C.) die aufgestellte Uhr passirt hatten, wurden die Saéuren 
vereinigt, sehr reichlich mit Wasser verdiinnt und die erhaltenen Nitro- 
verbindungen, nach mehrfachem Auswaschen, unter der Luftpumpe iber 
Chlorcalcium getrocknet. Ihr Gewicht betrug 14,394 Gramme. 

Ein Theil der Fliissigkeit wurde nach dem Verfahren von Hof- 
mann auf Benzol gepriift. Ich léste in Aether und gab die Lésung 
zu einer Mischung von Alkohol und Salzsaure, in die metallisches Zink _ 
gebracht wurde. Nach einiger Zeit wurde mit Kali tibersittigt, mit 
Aether geschiittelt und die abgehobene dtherische Loésung auf einem 
Uhrglase verdunsten lassen. Auf den Zusatz einiger Tropfen einer 
Chlorkalklésung erschien die purpurviolette Farbung, die fiir das aus 
dem Nitrobenzol gebildete Anilin charakteristisch ist, und es war so- 
nach kein Zweifel, dass die Nitroverbindungen Nitrobenzol und Nitro- «= 
toluol enthielten. ms 

In den Syphons der Gasleitung, namentlich in denen der den Gas- 
behiltern zuniichst gelegenen, scheiden sich, neben Wasser, nicht un- 
erhebliche Mengen eines diimnfliissigen Oeles von durchdringendem Ge- 
ruche aus. Um die vorliegende Untersuchung zu vervollstindigen, ver- 
suchte ich aus demselben die hdher siedenden Kohlenwasserstoffe dieser 
Reihe zu isoliren. Gréssere Mengen des entwiisserten Oeles wurden 
der fractionirten Destillation unterworfen und die zwischen 80°—90°, 
zwischen 110° und 120°, 120°—130° und 140°—150° ttbergehenden 
Producte getrennt aufgefangen. Ich erhielt, mit Ausnahme des zwischen 
120° und 130° siedenden Productes, nur sehr geringe Mengen yon 
dlartigen Fliissigkeiten; ich verzichtete darauf, das Benzol und Toluol 
nochmals zu isoliren. “Die beiden letzten Fractionen wurden erst mit 


* 
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verdiinnter und spiter erst mit concentrirter Schwefelsiure behandelt, 
die ausserordentlich heftig bis zum Verkohlen der ganzen Masse ein- 
wirkte. Dann wurde mit Wasser vorsichtig verdiinnt, mit Kalilauge 
das Abgeschiedene geschiittelt, wiederholt gewaschen und _ rectificirt. 
Das Verfahren wurde nochmals wiederholt, und die bei 126° Cels. und 
152° Cels. itbergehenden Antheile getrennt aufgefangen. 

Das bei 126° C. siedende Product, (von welchem ich aus ca. 
10 Pfd. urspriinglichen Materials kaum ebenso viele Gramme erhielt) 
erwies sich als Xylol. 

0,1180 Grm. Substanz gaben: 


° 0,3904 Grm. Kohlensiiure und 
0,1020 Grm. Wasser. ae 
Berechnet Gefunden 
a na : a 
€,- 96 90,56 90,81 
H,: 10 9,44 9,60 
106 100,00 


Das bei 152°C. constant siedende Produkt war ohne Zweifel 
Cumol (oder ein demselben isomerer Kohlenwasserstoff). 

1) 0,1470 Grm, Substanz gaben: 
0,4840 Grm. Kohlensiure und 
0,1218 Grm. Wasser. 

2) 0,1208 Grm. Substanz gaben: 

0,3983 Grm, Kohlensiure und 

0,1027 Grm. Wasser. 


Berechnet Gefunden 
eee Q\Q\Q&\»>n  —_—_A Seen 
yen | I 
€, 108 90 89,80 89,98 
Hy» 12 10 9,22 9,44 
120 100 


Die sehr bedeutenden Schwierigkeiten der Abscheidung grésserer 
Mengen yon Nitroverbindungen aus dem Gase haben es mir nicht 
méglich gemacht, die Verhiiltnisse festzustellen, unter welchen Benzol, 
Toluol, Xylol und Cumol (?) neben einander vorkommen. 

Indessen wird es wohl nicht uninteressant sein, wenn auch kein 
genaues, doch ein anniherndes Verhiltniss ihres quantitativen Vorkom- 
mens im Gase zu ermitteln. Fiir diesen Zweck ist. es wohl hinreichend 
genau, wenn wir die erhaltenen Nitroprodukte als nur aus Benzol ge- 
bildet betrachten. Es entziffert sich dann folgendes Verhiltniss: 
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15 Gramme Nitrobenzol (€,H,;N ©) sind gebildet aus 9,5 Gram- 
men Benzol (€,H,). Diese 9,5 Gramme nehmen in Dampfform (spec. 
Gew. des Benzoldampfes = 2,70) einen Raum ein von 0,095 c’ engl. 
Da wir diese Menge in 25 c’ engl. gefunden haben, so enthielten: 

100 c' Gas = 0,380 c' Benzoldampf oder 
1000 c’ Gas = 3,8 c’ Benzoldampf. 

Der Gehalt an den Ratpern der Phenylreihe im Holzgase ‘ads 

Tannenholz) betrigt sonach 3 bis 4 pro Mille in Volumina ausgedriickt. 


IV. Nachweisung der in die Gruppe 


° €, H 2n + 2 ad 
* gehorigen Kohlenwasserstoffe. 
(Hydrire.) 


Wir Saber bis jetzt die Bestimmung derjenigen Reihen (und ein- 
zelnen Glieder derselben) von Kohlenwasserstoffen verfolgt, die sich wie 
im Steinkohlengase, so auch im Holzgase finden. 

Die Verschiedenheit, die in chemischer Beziehung zwischen Holz 
und Steinkohlen herrscht, gab der Vermuthung einige Berechtigung, 
dass auch die Produkte der trocknen Destillation in qualitativer oder 
quantitativer Beziehung verschieden sein méchten und, wenn diess nicht 
der Fall, war es wohl der Mithe werth, zu constatiren, dass diese An- 

nahme in der That unzulissig sei. 

Unter den nicht leuchtenden Bestandtheilen der aus den beiden 
Stoffen dargestellten Gase treffen. wir stets den Methylwasserstoff 
(Sumpfgas) € H,, der eincr anderen Gruppe von Kohlenwasserstoffen 
angehort, deren alpciieane Formel durch 

€, Hon +2 
ausgedriickt ist, und deren Glieder mit héherem Atomgewicht ein nicht 
 unbedeutendes Leuchtvermiégen zeigen. 

Weil die Glieder einer homologen Reihe sehr oft neben einander 
vorkommen, schien es mir nicht, unméglich, dass nicht auch diese 
Kérper im Holzgase vorkommen kénnten, zumal die meisten derselben 
durch trockne Destillation organischer Substanzen gebildet werden. 

Als Glieder dieser durch neuere Forschungen sehr ausgedehnten 
Reihe (sie finden sich zum gréssten Theile in dem amerikanischen Pe- 
troleum) kennen wir: 
Forme! : Siedepunkt : 
1) Methylwasserstoff € Hg 
2) Aethylwasserstoff Fad 3 
8) Propylwasserstoff 50 lle Ed 


& 
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4) Butylwasserstoff CpicH ye 3° 

5) Amylwasserstoff ray: OF 30° 

6) Caproylwasserstoff Cp dey 68° 

7) Oenanthylwasserstoft 67 “Hyg 92—94° 

8) Caprylwasserstoff s Otel a Gr 116—118° 

9) Pelargonylwasserstoff €, Hy 136—138° 
10) Rutylwasserstoff Canela 160—162° . 
jie ie Hg 180—184% 
12) Laurylwasserstoff Oi) Hig 196—200° 
13) Coceinylwasserstoft Hy Elgg 216—218° 
14) Myristylwasserstoff Cie Hee 236—240° 
15) — +o €is Hes 255 —260° 


? (Die vier letzten Glieder dieser Reihe sind in neuester Zeit von’ 
Pelouze und Cahours entdeckt worden. (Comptes rendus Tom. 
LVI. Mars 1863.) 

Von diesen sind die vier ersten bei gewohnlicher Temperatur gas- 
formig; die anderen Flissigkeiten. Sie sind simmtlich sehr schwer 
oder unlislich in Wasser, lésen sich aber leicht in absolutem Alkohol, 
und gewohnlich nimmt diese Léslichkeit mit wachsendem Kohlenstoff- 
gehalte zu. Concentrirte Schwefelsiure, Brom und Kupferchlorir sind 
auf sie ohne Kinwirkung. 

Auf dieses Verhalten habe ich die Moglichkeit eines Verfahrens 
zu ihrer Nachweisung gegriindet. Wie bekannt, lésen sich die Glieder 
der Reihe €,H,, mit Leichtigkeit in concentrirter Schwefelsiure (mit 
Ausnahme des Aethylens); die Korper der Phenylreihe (€, H,,-.) lassen 
sich durch sehr concentrirte Salpetersaure entfernen; die Dimpfe von 
in dem Gase enthaltenen sauerstoffhaltigen Korpern werden durch die 
concentrirte Schwefelsiure zerstiért oder durch die Salpetersiiure in Oxal- 
siiure wbergefiihrt. Es war daher die Moglichkeit vorhanden, diese 
Gruppe von Kérpern aus dem Gase abzuscheiden. Das Acetylen, wenn 
nicht absorbirt, ebenso das Aethylen, _welches vielleicht ohne vollstindige 
Absorption die Salpetersaure passiren konnte, und von den nicht 
leuchtenden Bestandtheilen das Kohlenoxydgas wurde dann durch 
ammoniakalische Kupferchloriirlésung weggenommen. Es konnte sonach, 
wenn das Gas mit diesen siémmtlichen Absorptionsmitteln behandelt war, 
dasselbe nur aus Wasserstoff und den Hydriiren, wenn vorhanden, 
bestehen. 

Nun verbrauchen, wenn mit Sauerstoff verbrannt , 

1) 1 Vol. Methylwasserstoff (€ H,) = 2 Vol. Sauerstoff und geben 

1 Vol, Kohlensiure. Contraction = 3 Vol. 


ae 
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2) 1 Vol. Aethylwasserstoff (€,'H,) = 31/2 Vol. Sauerstoff und 
geben 2 Vol. Kohlensiure. Contraction 44/2 Vol. ; 
3) 1 Vol. Propylwasserstoff (€,H,) == 5 Vol. Sauerstoff und. 
geben 3 Vol. Kohlensiure. Contraction = 6 Vol. | 
4) 1 Vol. Butylwasserstoff (€,H,.) = 61/2 Vol. Sauerstoff und 
geben 4 Vol. Kohlensiure. Contraction = 74/2 Vol. u.s. w. 
Wenn daher das nach den oben besprochenen Absorptionen resul-— 
tirende Gasgemische, das nach der gewéhnlichen Annahme nur aus € H, 
und H_ besteht, bei seiner Verbrennung eine gréssere Menge yon Sauer- 
stoff verbraucht, mehr Kohlensiiure bildet und eine gréssere Contraction 
zeigt, als einem Gemische von Methylwasserstoffgas und Wasserstofigas 
entspricht, (von welchem, nach seinem sehr kleinen Absorptionscoeffi- 
‘cienten in absolutem Alkohol, nur geringe Mengen zugegen sein kénnen), 
so wird dadurch die Anwesenheit noch anderer Hydrire im Leuchtgase 
nicht zu bezweifeln sein.*) 
Um zu dem vorgesteckten Ziel -zu polanee habe ich folgendes 
Verfahren angewandt, Das Holzgas wurde durch 2 Waschflaschen mit 
concentrirter Schwefelsiure geleitet. Diesen folgte eine kleinere Wasch- 
flasche mit reinem Wasser; sodann 1 Flasche mit concentrirter Salpeter- 
siure, eine weitere kleine Waschflasche mit schwach alkalischem Wasser, 
endlich eine solche mit der ammoniakalischen Kupferchloriirlésung und 
nochmals eine kleine mit reinem Wasser gefiillte Flasche. Nachdem 
das Gas in méglichst langsamem Strome diese Apparate passirt hatte, 


*) Aus den Verbrennungserscheinungen allein lasst sich iibrigens, wie schon 
Berthelot gezeigt, kein Schluss auf Vorkommen oder Abwesenheit irgend 
eines bestimmten Gliedes unserer Reihe ziehen. Denn z. B. liefert der Methyl- 
wasserstoff bei seiner Verbrennung mit Sauerstoff die nimlichen Verhiltnisse 

wie gleiche Volumina Wasserstoff und Aethylwasserstoff: 
2 €H, = €.H, + H, oder 
wie ein Gemisch von 2 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Propylwasserstoff 
3 €H, = €,H, + 2 H, oder 5 
wie ein Gemisch von 3 Vol. Wasserstoff und 1 Vol. Butylwasserstoff 
4 €H, => GH + 3 ie 
Ebenso kann bei seiner Verbrennung der Aethylwasserstoff ‘€, H, ver- 
wechselt werden: ; 
mit einem Gemische von Wasserstoff und Propylwasserstoff 
3 €,Hs = 2 €sH, + H,; oder 
mit einem Gemische von Wasserstoff und Butylwasserstoff 
2 €,H, = €,H, + H,; oder 
mit einem Gemische yon Mottiyiwasserstoft und Propylwasserstoff 
2 ‘niga € H, + €; Hs u. S. W. 
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wurde es, durch Ueberleiten tiber Kalk méglichst vollstindig getrocknet, 
in absoluten Alkohol geleitet. Die nach achttiigigem Durchleiten erhaltene 
alkoholische Liésung wurde in einen Kolben gegeben und die in der- 
selben enthaltenen Gase nach dem Verfahren von Bunsen*) durch 
Erhitzen in heissem Wasser auf 60° C. ausgetrieben und in bekannter 
Weise gesammelt. — Nachdem die aufgefangene Menge von Gas eine . 
lingere Zeit hindurch mit viel Wasser in Bertihrung gelassen war, 
welches die méglicherweise tibergerissenen Spuren von Alkohol aufnehmen 
konnte (die Hydriire sind bekanntlich nur, schwierig in Wasser ldslich) 
wurde dieselbe in ein Absorptionsrohr iitbergefillt. Zur grésseren Vor- 
sicht wurde dann das Gas nochmals mit rauchender Schwefelsiure, 
_ Aetzkali, mit Pyrogallussiure und Kali, sowie mit-saurer Kupferchloriir- 
lésung behandelt, um so auf ganz vollstindige Weise alle tbrigen 
‘Kohlenwasserstoffe, Kohlensiiure und Kohlenoxydgas zu entfernen. — 
Das so erhaltene Gas wurde dann im Eudiometer in gewéhnlicher Weise 
verbrannt. 

Folgendes sind die Analysen von den bei zwei verschiedenen 
2 Operationen erhaltenen Gasgemengen. : 


T 
Vol. Druck. Temp. Vol. bei 0° 
u, 1 M. Druck 


Anfaingliches Volumen 107,5° -0,2041> 21755 20,62 
Nach Zulassung yon Sauerstoff 241,5 0;3357 16,8 76,37 
é . att 383,4 0,3834 17,2 170,10 


», der Explosion(mit Knallgas) 366,3 0,4482 16,1 155,10 
Absorption der Kohlenséure 342,0 0,4522 16,2 145,95 
Zulassung von Wasserstoff 523,7 0,6246 16,4 308,58 
, der Explosion - 338,8 0,4853 15,6 139,52 


Daraus folgt, dass 
20.62: Vol. —. 10,51. Vol: Nv=-5,11 Vol. “des brenbbaen Gasge- 
misches zu ihrer Verbrennung 19,05 Vol. Sauerstoff gebrauchten und_ 
dabei 9,04 Vol. Kohlenséure gaben. Die Contraction = 15,06. 

1 Vol. des Gemisches verbraucht daher — 3,70 Vol. ‘Sauerstoff 
und gibt 1,77 Kohlensiure. Contraction = 2,97 Vol. 


*) Bunsen, Gasometrische Methoden. S. 16 u. ff. 
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ies 
Vol. Druck. Temp. ~ Vol. bei 0° 
u. 1 M. Druck 
Anfangs-Volum 90,7 00,1834 14,0 15,82 
Nach Zulassung von Sauerstoff 230,5 0,3201 14,6 70,04 
*) x *  Lautt 317,9 °0,40383 14,6 121,70 


.. der Explosion (mit Knallgas) 307,0 0,3913 14,1 114,24 
Absorption der Kohlensiure 294,9 0,38925 15,4 109,57 
Zulassung von Wasserstoff 526,2 0,6139 13,4 307,93 

der Explosion 334,8 0,4382 -14,0 139,55 
Daraus folgt, dass : 

15,82 Vol. — 12,62 Vol. N = 38,20 Vol. des _brennbaren Gasge-. 
misches zu ihrer Verbrennung 8,92 Vol. Sauerstoff verbrauchten und~ 
~ dabei 4,67 Vol. Kohlensiure gaben. Die Contraction = 7,46. | 

1 Vol. des Gemisches verbraucht daher = 2,79 Vol. Sauerstoff 
und gibt 1.46 Vol. Kohlensiiure. Contraction = 2,33 Vol: 

Halt man die Ergebnisse der beiden Analysen mit den oben ange- 
gebenen, Verhiltnissen der Verbrennungserscheinungen des Methylwasser- 
stoffes zusammen, so scheint es nicht zweifelhaft, dass in dem. Holz- 
gase Hydriire von hoéherem Atomgewichte, wie der genannte, vorkommen. 
Ich habe mich aber wiederholt vergebens bemiiht, die héher siedenden 
Glieder dieser Reihe aus den Condensationsprodukten in dem Rohr- 
systeme zu erhalten. Entweder fehlen daher dieselben in dem Gase 
oder sie sind nur in sehr geringer Menge vorhanden, so dass sie nur 
aus den Condensationsprodukten, die bei betrichtlichen Kialtegraden 
erhalten werden, darzustellen sind. 


” 
»” 


” 


V. Bestimmung von sauerstoffhaltigen Korpern (Aldehyden, 
Ketonen u. s. w.) im Holzgase. 


Wenn man gereinigtes Holzgas durch concentrirte frisch bereitete 
Kalilauge streichen iisst, oder eine schwach befeuchtete harte Kalikugel 
in das Gas einfithrt, so bemerkt man sehr bald, dass die Fliissigkeit 
sich stark briunt. oder die Kugel sich mit einem braunen Hautchen 
itberzieht. Da alle die bis jetzt aufgefundenen Kérper keine solehe 
Verainderung durch Kali erleiden, so schien mir der Vorgang auf die 
Anwesenheit von Acetonen oder Aldehyden zu deuten, deren grosse 
Mehrzahl der trocknen Destillation ihre Entstehung verdankt. 

Die erstgenannten Kérper sind mit Ausnahme des gewdhnlichen 
Acetons €,H,@ in Wasser unlislich; die Aldehyde lésen sich, mit 
Ausnahme des gewohnlichen Acet-aldehyds €,H,@, gleichfalls nicht 
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oder nur sehr schwer in Wasser; es schien mir daher riathlich, beide 
Gruppen von Kérpern in Weingeist zu lésen, die Lésung durch Zusatz 
- von Wasser zu trennen und die genannten Kérper von den Gliedern 
der Reihe €,H,,_, durch Destillation zu isoliren. 

Als ich so verfuhr und die alkoholische Flissigkeit mit einer 
gesiittigten Kochsalzlésung (zur besseren Abscheidung) im grossen Ueber- 
schusse versetzte, léste sich aber die gesittigte Flissigkeit unter Ab- 
scheidung von Chlornatrium yollstandig im Wasser und nur sehr geringe 
Mengen einer dligen Flissigkeit, (die Benzol enthielt), schied sich ab; 
die gelést gewesenen Kérper schienen sonach in sehr verdiinntem Wein- 
geist vollkommen und leicht léslich zu sein. 

Der penetrante Geruch und der beissende udlieei den das 
Wasser in den Gasuhren zeigt, bewogen mich, dasselbe einer Destillation 
zu unterwerfen, weil ich hoffen durfte, wenigstens einen Theil der ge- 
nannten Verbindungen zu gewinnen. In der That erhielt ich bei einer 
Operation, die in grésserem Maasstabe ausg-fithrt wurde, eine geringe 
Menge einer dligen Fliissigkeit, die auf dem tibergehenden Wasser 
schwamm, und beide, wasserige wie dlige Fliissigkeit, reducirten bei 
dem Erwirmen mit Leichtigkeit zugesetztes salpetersaures Silberoxyd 
zu metallischem Silber. 

Diese Reaction liess auf die Anwesenheit von Aldehyden mit 

Sicherheit schliessen, sie wurde dadurch bestiitigt, dass die von dem 
ersten tibergehenden Antheile nochmals destillirte Fliissigkeit bei dem 
Vermischen mit saurem schwefligsaurem Natron Krystalle abschied. 
. Um diese Kérper in groésserer Menge darzustellen, wurden die 
Fiillungen mehrérer sehr grosser Gasuhren beniitzt, durch die seit 
langerer Zeit nur reines Holzgas gegangen wat. Es wurden fiir eine 
Operation ca. 50 Pfd:’ Wasser aus densclben in eine Blase gegeben 
und so lange destillirt, bis der Riickstand in derselben fast vollstindig 
Geruch und Geschmack verloren hatte. Die Menge des Uebergegan- 
genen betrug in der Regel 10—12 Pfd. Auf demselben schwamm 
eine dickflissige, dlartige Flissigkeit, die mittelst einer Florentinerflasche 
gesammelt wurde. Die von derselben. befreite wisserige Flissigkeit 
(die sehr schwach sauer reagirte) wurde in der bezeichneten Weise 
wiederholt destillirt. Das aus 8 Operationen schliesslich erhaltene élig 
diinnfliissige Produkt wurde durch kohlensaures Kali entwissert, da es 
sich zeigte, dass Chlorcalcium selbst in der von Wasser vyollstaindig 
hefreiten Flissigkeit sich mit Leichtigkeit léste. Die Ausbeute an 
wasserfreiem Materiale betrug von 400 Pfd, Wassers aus den Uhren 
nur 1120 Gramme, 


if 


A a 
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Sie wurde der fractionirten Destillation unterworfen. Die Fliissig- 
keit begann bei 80°C. zu sieden; das Thermometer stieg dann rasch 
auf 55°C. und zwischen dieser Temperatur und 70°C. destillirte die 
grésste Masse der Fliissigkeit tiber. Was iiber 70° siedete, wurde in 
Portionen von 10° zu 10° aufgefangen. Ich bemerke nur noch, dass 
zwischen 80 und 90° noch eine etwas gréssere Menge von Flissigkeit 
destillirte und dass der Siedepunkt des letzten Antheils ‘zwischen 160° 
und 170° lag. 

Um die méglicher Weise vorhandenen Hydriire, vielleicht den bei 
39°C. siedenden Amylwasserstoff aufzufinden, von dem es Frankland 
wahrscheinlich gemacht hat, dass er unter den Destillationsprodukten 
des Holzes vorkommt, wurde ein Theil der erhaltenén Flissigkeit mit’ 
concentrirter rauchender Salpetersiiure unter Abkihlen in grésserem 
Ueberschusse versetzt. Es trat eine sehr heftige Reaction ein und eine 
reichliche Bildung von Oxalsiiure; aber es schied sich bei dem Ver- 
mischen mit Wasser auch nicht eine Spur von einer Fhissigkeit ab, 
die unzersetzt geblieben wire. Es fehlten sonach auch in ‘dieser Fliissig- 
keit die Hydrivre. E 
a) Analyse des bei 30—40° tbergegangenen Produktes, 

Diese farblose Flissigkeit hatte einen .durchdringenden erstickenden_ 
Geruch und reducirte salpetersaures Silberoxyd mit grésster Leichtig- 
keit.. Es waren diess hinreichende Anzeigen, um eine Priifung auf den 
gew. Acetaldehyd €,H,@ anzustellen, der bei 21° siedet. Die ohnedem 
sehr geringe Menge von Flissigkeit wurde mit Ammoniakgas gesiittigt 
und Aether zugefiigt. Nach kurzer Zeit schieden sich deutlich zu er- 
kennende Krystalle von 

Aldebydammoniak €,H,N0 
aus “und es ist sonach kein Zweifel, dass wirklich derselbe vorhanden 
war. Zum vollstiindigen Beweise hitte ich denselben durch Kochen 
mit Blausiure und Salzsiure in Alanin iibergefiihrt; aber die Menge 
des Destillats war zu geringe, um die Ausfiihrung dieser Operationen 
zu gestatten. 


b) Untersuchung der folgenden zwischen 60 —7 0° sieden- 
den Produkte u. s& w. 
Unter die Korper, welche innerhalb der angegebenen Temperatur- 
grinzen sieden, gehéren 
1) Aus dee Gruppe der Aldehyde: 
Propylaldehyd €, H, 0 Siedepunkt 55—65° 
Propylal (mit demselben isomer) 5 66° 
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Butaldehyd €,H, 0 Siedepunkt 68—75° 
Butylal (mit demselben isomer) ~ 950. 
2) aus der Gruppe der Ketone: 
Aceton €,H,O ‘ Siedepunkt 56° 
Methylaceton €,H, 0 » 15—77 
3) ferner noch 
Methylalkohol (Holzgeist) € H,0 spe 60—66° 


€, H, 0 
Essigsaurer Methylaether (essigsaures Methyloxyd) € H, |0 Siedep. 55° 


Ks ist dies, wie ersichtlich, eine sehr grosse Zahl von Korpern, — 
Zunachst wurde, um eine bessere Scheidung zu haben, das Destillat, 
welches zwischen 50° und -70°C, siedete, in 2 Fractionen: in die Yon 
50°—60° und die von 60°—70° geschieden. 

Die erstere war die geringere an Menge. Zur Auffindung des 
Acetons €,H,@ wurde der bei 56° iibergehende und die Hauptmasse 
bildende Theil besonders aufgefangen und dann nochmals fractionirt, 
indem wiederholt das bei 56°C. constant Uebergehende getrennt auf- 
gefangen wurde. — Als ich von dem letzt erhaltenen Produkte eine 
kleine Probe mit einer concentrirten wisserigen Lésung von saurem 
schwefligsaurem Ammoniak yersetzte, triibte sich dieselbe, schied aber 
keine Krystalle aus, sondern wurde bei lingerem Stehen wieder klar. 
Ich wandte dann eine fast vollkommen wasserfreie Lisung von saurem 
schwefligsaurem Ammoniak in absolutem Alkohol an, die ich in grésserem 
Ueberschusse mit dem Destillate vermischte und einige Zeit stehen liess. 
Es schieden sich dann facherférmig gruppirte, seidenglanzende Krystall- 
nadeln yon saurem. schwefligsaurem Aceton-Ammoniak (€,H,(NH,) 
80, +H, 6) aus, die eine ziemlich betrichtliche Grésse besassen und 
meines Wissens in dieser Form noch nicht beobachtet sind. Leider 
waren sie zu einer Messung nicht geeignet. Sie wurden mit Alkohol 
gewaschen, durch 6fteres Pressen zwischen Filtrirpapier getrogenet und 
analysirt. 

-0,4685 Grm. Substanz gaben: 

0,3891 Grm. Kohlenséure und 
0,3090  ,, Wasser. 
0,8132 Grm. Substanz gaben 1,2187 Grm. schwefelsauren Baryt. 


Berechnet “e Gefunden 
a _—_————_. 
€, 36 22,93 22,65 
Hye 11 7,01 7,33 
N 14 8,91 ae ee 
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Berechnet Gefunden 
a Ecgreeen aae iaaernsen rma 
s 32 20,38 20,57 


8, 64 40,77 = 
L591 00500 
Siedepunkt und Analyse lassen keinen Zweifel dartiber, dass die 
Fliissigkeit 


Aceton €,H,0 
€, H, 8 
€ H,; 
Fraction nicht nachgewiesen werden; die angestellten Reactionen sprachen 

fiir seine ginzliche Abwesenheit. ; 

~ Von der die gréssere Menge bildenden und zwischen 60° und 70° 
destillirenden Fraction wurde ein Theil zur Auffindung des Methylal- 
kohols nach dem Verfahren yon Carius verwandt, da die Auflésung 
des Chlorcalciums, die ich oben erwihnte, Grund dafiir angab, zunichst 
auf diesen Kérper zu priifen. 

_ In der Fiiissigkeit wurde Benzoesiure gelést, dieselbe in ein 
Kélbchen gegeben und durch die Lésung unter schwachem Erwarmen 
Salzsiiuregas geleitet. Um die von diesem mitgefiihrten Dampfe zu 
condensiren, wurden dieselben durch einen Kihlapparat geleitet und 
zum. Riickfliessen gebracht, Nach langerem Durchleiten von Salzsiure 
wurde die Fliissigkeit im Wasserbade gelinde erwarmt, dann abdestillirt 
und das tiber 100° Uebergehende getrennt aufgefangen und mit Wasser 
vermischt. Die Flissigkeit, die sich durch Ausscheiden des Benzoesiure- ’ 
€, H, 6 

€4H, 
sige Saiure schwach abgestumpft und der Aether nach dem Gomtiscmn 
durch Umdestilliren gereinigt. Der bei 199°C, itbergehende Theil 
zeigte ganz genau die Higenschaften und den charakteristischen Geruch 
des Benzoesiure-Methylithers. Die Analyse bestitigte diese Annahme. 


gewesen ist. — Essigsiure Methylather ® konnte in dieser 


Methylithers milchig triibte, wurde decantirt, die iberschiis- 


0,8016 Grm. gaben ny ede 
0,7742 Grm. Kohlensiure und 
0,1622 ,, | Wasser. 
Berechnet _ Gefunden 
EIT eS Z “ 
€,°. “OC ane: 7 Oes8 "| 69,82 ail 
H, 8 5,88 5,98 2 


@, 82 23,54 s 
136 100,00 
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~In der untersuchten Flissigkeit war sonach 
Be, Methylalkohol € H, 6 
-_enthalten. 

Die Anzahl der oben zusammengestellten Kérper, deren Vorkommen 
im Gase und darum auch in unserer Fliissigkeit nicht unwahrscheinlich, 
ist schon gross; es ist. aber mit Sicherheit anzunehmen, dass auch noch 
andere Korper in derselben enthalten, die als nicht so leicht zu ent- 
fernende Antheile yon Substanzen mit héheren Siedepunkten zugegen 
sind. Die Méglichkeit des Vorkommens anderer noch nicht oder nur 
wenig bekannter Kérper ist, wie kaum zu erwihnen, ebenfalls nicht 
ausgeschlossen, und endlich dirften durch die Anwesenheit des Methyl- 
alkohols in dieser und den anderen Fractionen noch verschiedene Stoffe 
in dem Gemenge enthalten sein, die in Wasser zwar ganz unldslich, 
aber in der den Methylalkohol enthaltenden Fliissigkeit zuriickge- 
halten werden. Gegentiber dem Angefiihrten wird es wohl einleuch- 
tend, — wovon mich eine lange und miihevolle, aber fiir die vorliegende 
Untersuchung. resultatlos gebliebene Arbeit tiberzeugt hat — dass die 
Trennung so vieler Kérper ausserordentlich erschwert ist. Sie wird 
dadurch fast zur Unmoglichkeit, soferne man als einzige Trennungs- 
methode nur die fractionirte Destillation beniitzen kann. Hiezu aber 
gehéren nothwendigerweise sehr grosse Mengen von Material, deren 
Darstellung ausser dem Bereiche der Méglichkeit fiir mich liegt. Selbst 
dann scheint mir die Ausfiihrung analytischer Bestimmung noch schwierig 
da einestheils viele hierher gehérige Kérper (namentlich die in Wasser 
léslichen) noch wenig bekannt, und deshalb die wissenschaftlichen 
Methoden zu ihrer Auffindung und Trennung unzureichend sind, anderen- 
theils diese Kérper vielfach auch in isomeren Modificationen vorkommen. 

Alle diese grossen Schwierigkeiten, die ich im Anfange unter- 
schatzte und zu besiegen glaubte, haben mich trotz einer mehrmonat- 
lichen und miihevollen Arbeit zu keinen positiven Resultaten gelangen 
lassen. Ich sah schliesslich — und diess gilt ebenso fiir die in Rede 
stehende Fraction von 60—70°C. wie fiir die in geringerer Menge 
noch vorhandenen —- mein Bestreben dahin begrenzt, die weitere Unter- 
suchung einzustellen, um spiter mit besseren Mitteln und im Besitze 
grésserer Mengen von Material dieselbe wieder aufzunehmen und auf 
diese tbrigens sehr interessanten Kérper zuriick zu kommen. Erwahnen 
will ich jedoch noch, dass das Vorkommen von Furfurol unter den 
hdher siedenden Kérpern nach den Anhaltspunkten meiner Untersuchung 
sehr wahrscheinlich, ist. 
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Wenn nun auch die Trennung und Bestimmung der einzelnen im 


Gase vorkommenden sauerstoffhaltigen Korper nur als eine unzureichende 


anzusehen ist, so wiire es fiir unsere Zwecke doch wichtig, wenigstens 
annihernd die Menge derselben im Gase zu kennen, Aber hier stossen 
wir abermals auf sehr bedeutende Schwierigkeiten, Es ist wohl als 
gewiss anzunehmen, dass, wenn wir aus dem in Wasser ldéslichen An- 


theile der fraglichen Kéirper die Gesammtmenge bestimmen wollen, wir 


einen bedeutenden Fehler begehen, weil diese Stoffe im Wasser nur 
sehr schwer ldslich sind, diess darum bald gesiittigt sein wird, und dann 
ein grosser Theil im Gase zuriickbleibt. Alkohol oder Aether  statt 
Wasser als Liésungsmittel anzuwenden, geht schon aus dem Grunde 
nicht, weil das Lésungsvermégen dieser fiir die betreffenden Kérper 
nicht bekannt ist, von denen méglicherweise einige nur schwierig léslich 
sind; ausserdem aber die Methode an der Ungenauigkeit leiden wiirde, 
dass bei dem Verdunsten oder vorsichtigen Abdestilliren der Lésungs- 
mittel sich dennoch ein Theil der. gelésten Stoffe mit denselben ver- 
fliichtigen wiirde. Fiihren wir die Kérper mit Hilfe von rauchender 
Salpetersiure in Oxalsiiure tber, was mdglich wire, so ergibt auch 
diese Operation kein Resultat, weil die Glieder der Gruppe €, H,, 
gleichfalls dadurch in die genannte Sdure iibergefiihrt werden. 

Das einzige (freilich auch nicht scharfe) Verfahren habe ich folgen- 
dermassen ausgefiihrt: Bekanntlich oxydiren sich Aldehyde und Ketone 
mit Leichtigkeit, wenn sie in alkalischer Lésung mit Luft in Beriihrung 
sind und bilden harzartige Produkte. Aus dieser kalischen Lésung 
kann, nach stattgefundener Oxydation, durch schwaches Erwirmen das 
gelist gewesene Acthylen u. s. w., Acetylen, Benzol etc. ausgetriebén 
werden. Wenn man dann die Flissigkeit mit rauchender Salpetersiure 
ibersittigt und nach lingerer Digestion die harzartigen Produkte in 
Oxalsiure tibergefithrt sind, so kann man dieselben als solche bestimmen. 
Hinen solchen Versuch habe ich ausgefithrt. Ich liess in einem kleinen 
Gasometer genau 5c’ Holzgas mit etwa der doppelten Menge Luft zu- 
sammentreten und leitete dieses Gasgemische durch mehrere Waschflaschen 
mit concentrirter Kalilauge. Diese Operation dauerte 6 Tage. Dann 
wurden die kalischen Flissigkeiten vereinigt und gewogen, Ihr Gewicht 
betrug 804 Gramme. 40 Gramme dieser Fliissigkeit wurden schwach 
erwirmt und dann tropfenweise mit Hilfe /eines sehr langen Trichter- 
rohrs auf den Boden eines grésseren Kolbens gefiihrt, der circa 300 
Gramme stirkste rauchende Salpetersiure enthielt. Als beide Fliissig- 
keiten, vermischt, lingere Zeit der Ruhe tiberlassen waren, wurde das 
Ganze lingere Zeit erhitzt, die Siure méglichst vollstindig verjagt und 


Po 


Zusammensetzung des Holzgases. ; 33 


im Riickstande die Oxalsiure als oxalsaurer Kalk gefillt. Dieser wurde 
dann geglitht und aus dem erhaltenen kohlensauren Kalke die Oxalsiiure 
berechnet. 

Aus diesen 40 Grm. der kalischen Lésung erhielt ich 0,0058 Grm. 
kohlensauren. Kalk. 804 Grm. geben sonach = 0,1160 Grm. kohlen- 
sauren Kalk entsprechend 0,0835 Grm. Oxalsiure. 

Diese Menge ‘ist so gering, dass man wohl berechtigt ist anzu- 
nehmen, dass diese Methode unzuverlissig und ungenau sein miisse. 
Diese Annahme stiitzt sich vornehmlich auf die Thatsache, dass bei 
Holzgasbereitung sich betriichtlichere Mengen von den in Rede stehen- 
den Kérpern in den Syphons ausscheiden, als von den Gliedern der 
Phenylreihe, dass sonach das Gas reichlich oder fast vollstiindig mit 
den Dimpfen der genannten Kérper beladen sein miisse. 

Dass iibrigens diese sauerstoffhaltigen Kérper, wenn sie in erheb- 
licher Menge vorkommen, fiir das Leuchtvermégen eines Gases von Hin- 
fluss sind, lisst sich leicht erweisen. Lisst man durch das erhaltene 
Gemenge dieser Stoffe in einem geeigneten Carburisationsapparat ein 
nicht leuchtendes Gas, z. B. Wasserstoff, streichen, wie ich gethan, und 
dasselbe aus einer sehr weiten Brenneréffnung einer Glasréhre z. B. 
brennen, so ist die Leuchtkraft des Gases zwar nicht bedeutend, aber 
doch noch merklich vermehrt. Aus einer engen gewohnlichen Brenner- 
éffnung leuchtet es kaum. Hs liisst sich aus diesem Verhalten noch 
nicht der Schluss ziehen, dass die genannten Kérper die Lichtentwick- 
lung des Gases vermehren. Vielmehr ist es sehr wahrscheinlich, dass 
sie, wenn sie mit den schweren Kohlenwasserstoffen (oder eigentlich 
dem aus diesen ausgeschiedenen Kohlenstoff) in héherer Temperatur 
zusammentreffen, dieselben vermdge ihres Sauerstoffgehaltes oxydiren 
und dadurch am.  Leuchten verhindern. Kommen vielleicht noch 
sauerstoffreichere Verbindungen im Holzgase vor, wie die vorliegenden, 
so werden dieselben effectiv schidlich wirken. Versuche miissen natiir- 
lich die Annahme oder Unzulissigkeit dieser Ansicht entscheiden. 

Die Nachweisung einer Klasse von Kérpern, deren Vorkommen 
im Gase bis jetzt noch nicht mit Sicherheit bekannt war und die auf 
der Grenze zwischen lichtgebenden und nicht leuchtenden Bestandtheilen 
stehen, im Grunde sonach als _,,iiberfliissige‘‘ zu bezeichnen sein diirften, 
wird immerhin nicht ohne Interesse sein. 


Fresenius, Zeitechr, Il. Jahrg, cs 3 
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Ueber das Auftreten von Flusssiure bei der Elementaranalyse. 
Von : 
K. Kraut. 


Bei Analysen organischer Kérper mit Hilfe von chromsaurem 
Blei wird bekanntlich die Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohrs zu- 
weilen zu gross gefunden.*) In einem solchen Falle fand ich das 
aufgefangene Wasser durch Gehalt an Flusssiiure stark sauer reagirend. 
Diese Siiure stammte aus dem Asbest, von dem ein Pfropf zwischen das 
die Rohre nur halb fiillende chromsaure Blei und das vorgelegte 
Kupferoxyd geschoben war; das Glasrohr erschien an der Stelle, an 
welcher der Asbest lag, deutlich matt, auch wurde die Siure erhalten, 
als ich bei einem besonderen Versuch Asbest im feuchten Luftstrome 
gliihte. Wenn diese Siiure nicht immer bei Elementaranalysen auftritt, 
so mag das seinen Grund darin habén, dass der vordere und der hinten 
liegende Asbestpfropf in der Regel nicht die Temperatur erreichen, 
bei welcher der Asbest .Fluorkiesel ausgibt, auch der letztere Pfropt 
mit Wasserdimpfen kaum in Berithrung kommt. 

Ist nun der Gehalt des Asbestes an Fluor in der That ein con- 
stanter und so kleiner, wie ihn die Analysen von Bonsdorff**) angeben, 
so ist die Fehlerquelle in der Regel ohne alle Bedeutung. Anders 
wiire es, wenn sich das Fluor- oder Fluorkieselmetall dem Asbest in 
wechselnder Menge beigemengt finde, was ubrigens durch mikrosko- 
pische Untersuchung des yon mir angewandten, sehr reinen und lang- 
faserigen Materials nicht festgestellt werden konnte. 


Ueber die quantitative Bestimmung des Cyans 
im Bittermandelwasser. 
Von 
Sigismund Feldhaus. - 


Um alle Erscheinungen, welche bei der quantitativen Bestimmung 
des Cyans im Bittermandelwasser auftreten, richtig aufzufassen, ist es 
nothwendig eine klare Ansicht tiber die chemische Beschaffenheit dieses 


*) Diese Zeitschrift I. 381. 
**) Gmelins Handb. Il. 366. 
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Arzneimittels zu haben. Ich gestatte es mir, aus einer Abhandlung 
iiber diesen Gegenstand, die im Archiy der Pharmacie verdffentlicht 
wurde, auszugsweise hier mitzutheilen, was fiir die Krmittelung des 
Oyans wichtig scheint. 

Das Mandelwasser enthilt die fliichtigen Produkte, die aus der 
Zersetzung des Amygdalins durch Emulsin in wiisseriger Liésung her- 
vorgehen. Die Spaltung des Amygdalins erfolet bei 0° ohne Auftreten 
yon freiem Cyanwasserstoff, eine wisserige Lésung von Amygdalin mit 
reinem Emulsin in Kiswasser gestellt, zeigt sehr bald den Geruch des 
Mandelwassers, das Filtrat gibt nach beendeter Zersetzung mit kalter 
Silberlésung nur eine so geringe Menge Cyansilber, dass daraus in 
bekannter Weise kaum sichtbare Spuren von Berlinerblau erhalten 
werden konnten, Die Reindarstellung der bei so niedriger Temperatur 
auftretenden Cyanverbindung scheiterte an der leichten Zersetzbarkeit 
durch die Wiirme; schon in mittlerer Temperatur tritt reichlich freier 
Cyanwasserstoff auf; auch gelang es nicht, eine krystallisirende Doppel- 
verbindung mit Cyanquecksilber hervorzubringen, die gecignet sein wiirde, 
die Constitution der Cyanverbindung festzustellen. Eine ungezwungene 
Interpretation des Verhaltens geht aus der Annahme heryor, dass diess 
primir aus dem Amygdalin entstehende Spaltungsprodukt eine chemische 
Verbindung von Cyanwasserstoff mit Benzaldehyd (Benzoylwasserstoff) 
‘also cyanwasserstoffsaurer Benzaldehyd sei, nach der Formel ‘Cy HROs 
HCy. Beim Erhitzen zerfillt diese Verbindung in ihre beiden Be- 
standtheile, es entsteht freier Cyanwasserstoff und freier Benzaldehyd; 
durch Alkalien erfolgt dieselbe Zersetzung unter Bildung eines Cyan- 
metalles; zweifach schwefligsaure Alkalien binden den Benzaldehyd und 
lassen den Cyanwasserstoff frei werden; neutrale Salze z. B. salpeter- 
saures Silberoxyd sind ohne Kinwirkung, ebenso verdiinnte Siuren. Ausser 
dem Zerfallen des cyanwasserstoffsauren Benzaldehyds in seine beiden 
Bestandtheile erfolgt durch Erhitzen noch eine weitere Zersetzung, nem- 
lich eine Metamorphose des Cyanwasserstoffes unter Bildung von Ammon, 
oder Cyanammonium. Rasch und vollstindig erfolgt die Zerstérung, 
des Cyans in zugeschmolzenen Roéhren bei 150—160°C., aber auch 
bei 100°C. erfolgt stets in bemerkbarer Weise die Bildung von Ammon. 
Solange die Metamorphose des Cyanwasserstoffs nur partiell ist, zer- 
setzen sich Ammon und cyanwasserstoffsaurer Benzaldehyd, so dass 
Cyanammonium und freier Benzaldehyd entsteht. Die Umzetzung der 
Atome ist mit dieser Bildung des Cyanammoniums noch nicht beendet, 
da dasselbe mit freiem Benzaldehyd und mit cyanwasserstoffsaurem 
Benzaldehyd eine ganze Reihe neuer Produkte gibt, die in den Lehr- 
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biichern als Benzoin, Benzimid, Hydrobenzamid, Benzhydramid ete. 
beschrieben sind. 

Aus diesen Betrachtungen ergibt sich die chemische Beschaffenheit 
des Bittermandelwassers. Bei seiner Bereitung entsteht zuniichst aus 
dem Amygdalin unter dem Einfluss des Emulsins und des Wassers 
cyanwasserstoffsaurer Benzaldehyd; durch die Destillationswirme zerfillt 
diese Verbindung zum Theil in freien Benzaldehyd und freien Cyan- 
wasserstoff, ein grosser Theil geht unzersetzt iiber. Der freigewordene 
Cyanwasserstoff unterliegt in den heissen Diimpfen unter Ammonbildung 
der Umsetzung, das Ammon verbindet sich mit Cyanwasserstoff und so 
gelangt Cyanammonium in das Destillat. Der Nachweis und die quan- 
titative Bestimmung des Ammons im Mandelwasser gelingt leicht und 
sicher, wenn man durch Silbernitrat, Natronhydrat und Salpetersiure 
alles Cyan ausscheidet, das Filtrat eindampft und mit tiberschiissigem 
Natronhydrat kocht. Durch Einleiten der Dimpfe in’ salzsiurehaltiges 
Wasser, Concentriren desselben, Vermischen mit Platinchlorid und Zu- 
satz yon Actherweingeist erhilt man das Ammon als Platindoppelsalz. 

Das frische Mandelwasser enthilt nach diesen Ausfithrungen cyan- 
wasserstofisauren Benzaldehyd, freien Benzaldehyd, freien Cyanwasser- 
stoff und Cyanammonium. Je nach der Dauer und der Hoéhe des zer- 
setzenden Hinflusses, der Warme, miissen quantitative Differenzen auf- 
treten, dennoch mégen die aus Cyan- und Ammonbestimmungen- ermit- 
telten Zahlen eines Destillates ein Bild von der chemischen Beschaffen- 
heit des Bittermandelwassers geben. Diess Destillat war durch Dampf- 
destillation in Zinn aus gepressten grossen spanischen Mandeln nach 
vorhergegangener, durchaus nothwendiger Maceration unter Zusatz- von 
einem Sechstel Alkohol erhalten, und betrug so viel, wie das Gewicht 
der Mandeln. Es enthielten 100 Theile des frischen, ganz klaren 
Priparates ; 

cyanwasserstoffsauren Benzaldehyd' 0,6848 


freien Cyanwasserstoff 0.0159 
Cyanammonium OJOS 
freien Benzaldehyd 0,1186. 


In dem Cyanammonium liegt ohne Zweifel die Quelle fiir die im 
Mandelwasser spontan auftretende Triibung, die in grisserem oder ge- 
ringerem Grade in allen Destillaten eintritt, und die nach meinen wieder- 
holten Beobachtungen stets mit einer Verminderung des Cyangehaltes 
verbunden ist. Dic Richtigkeit dieser Ansicht wird durch den Umstand 
untersttitzt, dass ein Zusatz einer entsprechenden Menge irgend einer 
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Siiure, die das Cyanammonium zerlegt und die nur selbst nicht der 
Zersetzung unterworfen sein darf, im Mandelwasser jede Triibung voll- 
stiindig verhindert.*) Setzt man zu einem Liter Mandelwasser zwélf bis 
fiinfzehn Tropfen verdiinnte Schwefelsiure oder entsprechend wenig 
Salpetersiiure, Phosphorsiiure oder Salzsiiure, so bleibt es nach dem 
Filtriren so klar und durchsichtig wie chemisch reines Wasser. Es 
geniigt auch, das Cyanammonium durch Einleiten von Kohlensaure 
in das frische Mandelwasser zu zerlegen, was ich fiir eine wesentliche 
Unterstiitzung meiner Ansicht ansehe. 

Das Klarbleiben des Bittermandelwassers nach Zusatz einer geringen 
Menge Schwefelsiiure hat auch bereits Michael Pettenkofer be- 
obachtet, mach dessen Versuchen sogar im hellen Tageslichte keine 
Tritbung eintritt.**) 

Man hat also das Cyan im Bitterwandelwasser in verschiedenen 
Verbindungen von ungleichem Verhalten, und es liegt auf der Hand, 
dass die Nichtberiicksichtigung dieser Verschiedenheit leicht Irrungen 
bei der quantitativen Ermittelung yeranlassen kann. Diese Ermittelung 
geschieht am besten, so viel ich weiss mittelst Silbers und zwar durch 
Wagung des Cyansilbers oder volumetrisch nach der von Liebig an- 
gegebenen Methode. Ehe ich Versuche mittheile, die als ein Beitrag 
zur exakten Cyanbestimmung “im Mandelwasser angesehen werden 
mégen, schicke ich eine Besprechung der beiden analytischen Methoden 
yoraus. 

Setzt man zu Mandelwasser Silbernitrat, so bekommt man bis- 
weilen nur eine Triibung, meistens einen geringen Niederschlag, stets 
bleibt der grésste Theil des Cyans unausgefillt. An Silber gebunden 
und ausgefillt wird hierbei das Cyan, welches als freier Cyanwasser- 
stoff und als Cyanammonium vorhanden ist, wogegen der cyanwasser- 
stoffsaure Benzaldehyd durch Silbernitrat ohne Temperaturerhéhung nicht 
veriindert wird. Um das Cyan dieser Verbindung an Silber zu iiber- 
tragen, muss dieselbe durch Kali oder Ammon zerlegt werden. Aus 
der geringen Basicitiit der Aldehyde sollte man schliessen, dass ein 
Aequivalent Kali oder Ammon zur vollstindigen Zersetzung des cyan- 
wasserstoffsauren Benzaldehyds ausreichend wire. Diess ist jedoch nicht 
der Fall. 

*) Dass kleine Mengen Mineralsiiuren eine wisserige Blausiure vor der 
Umsetzung schiitzen, ist eine lingst bekannte Thatsache. 

**) Pettenkofer fand den Cyangehalt in einem stark getriibten Mandel- 
wasser nicht geringer als in dem mit Schwefelsiure klar gehaltenen, was mit 
meinen Beobachtungen nicht tibereinstimmt. 
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Setzt ‘man in 100 Grm. Mandelwasser 0,150 Grm. HCy~ voraus, 
so ergeben sich als Aequivalente 0,0945 Grm. H,N, 0,262 Grm. 
-KO, 0,172 Grm. NaO und 0,944 Grm. Silbernitrat. Versetzt man 
nun Bittermandelwasser mit einem Aequivalent Kali, so  entsteht, 
wenn man nur den cyanwasserstoffsauren Benzaldehyd beriicksichtigt, 
hierdurch Cyankalium und freier Benzaldehyd. Nach dem Ansiuern 
mit Salpetersiiure und demnichstigen Zusatz von salpetersaurem Silberoxyd, 
erhailt man eine starke Fiillung von Cyansilber, aber es ist bei Weitem 
noch nicht alles Cyan durch Silber ausgefillt worden. Da nun freier 
Cyanwasserstoff und freier Benzaldehyd sich direkt nicht vereinigen, — 
die Verbindungen des Benzaldehyds mit Schwefelsiiure, Benzoesiure ete. 
kénnen ebenfalls nur auf indirektem Wege erhalten werden — so folgt 
daraus, dass durch ein Aequivalent Kali ein Aequivalent cyanwasser- 
stoffsaurer Benzaldehyd nicht zersetzt wird. Sogar nach dem Vermischen 
mit zehn Aequivalenten. Kali ist nach dem Ansiiuern mit Salpetersiure 
eine kleine, aber nicht ganz unerhebliche Menge Cyan in dem Mandel- 
wasser zugegen, welches durch Silberlésung nicht ausgefallt wurde. 
Ks ist nicht unwahrscheinlich, dass zwischen Cyanwasserstoff und Benz- 
aldehyd Verbindungen in zwei oder mehreren Verhiltnissen von un- 
gleicher Bestandigkeit existiren, jedenfalls erfolgt das Austreten eines 
Theils Cyanwasserstoff unter mehren Umstinden mit besonderer Leich- 
tigkeit, wihrend ein Theil fester gebunden bleibt. Wie das Kali und 
Natron verhilt sich in dieser Beziehung das Ammon. Da eine lingere 
Einwirkung der Alkalien, Zersetzungen im Mandelwasser hervorruft, 
so darf man die vollstindige Zerlegung des cyanwasserstoffsauren Benz- 
aldehyds durch eine lingere Einwirkung von Kali oder Ammon nicht 
versuchen. Aus diesen Griinden kann der Cyangehalt des Mandel- 
wassers nicht in der Weise ermittelt werden, dass man zuerst Kali 
oder Ammon im Ueberschuss, dann Salpetersiéure und darnach Silber- 
lésung zusetzt. 

Anders gestaltet sich der Vorgang, wenn man Silbernitrat zu der 
alkalischen Flissigkeit hinzufiigt und dann erst mit Salpetersiiure an- 
siuert. Es tritt hierbei die grosse Neigung des Silbercyanids mit den 
Cyanalkalimetallen Doppelverbindungen einzugehen und andererseits 
seine Unloslichkeit in’s Spiel, so dass durch eine viel geringere Menge 
als yorhin erwihnt, eine vollstindige Zersetzung des cyanwasserstoff- | 
sauren Benzaldehyds erreicht wird. Diess ist auch langst erkannt, und 
es ist das zuletzt angefithrte Verfahren bei der Gewichtsbestimmung des 
Cyans im Mandelwasser bei erfahrenen Pharmaceuten wohl allgemein 
ublich, Man bedient sich dabei des Ammons, welches vor dem Kali 
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den Vorzug hat, dass es. kein Silberoxyd mit ausfallt, und’ man  setzt 
gewobnlich so viel:Ammon zu, dass das Cyansilbér gelést wird. Jeder, 
der 6fter solche Ermittelungen ausgefithrt hat, wird einriumen, dass 
hierbei Differenzen in den Resultaten leicht vorkommen. — In der 
That erfordert diess Verfahren grosse Aufmerksamkeit und die Beach- 
tung einiger Reactionen, die hier niher erértert zu werden verdienen. 

Sehr wichtig ist zuniichst die Umsetzung des Cyans im Mandel- 
wasser, die durch einen Zusatz yon Ammon in kurzer Zeit erfolgt und 
welche aus einem Versuche von Souchay, “diese Zeitschr. 1863 
Seite 173 ff. deutlich hervorgeht. Ich kann diese Beobachtung durch- 
aus bestitigen, wie aus folgenden Versuchen heryorgeht. 


50 CC. Mandelwasser gaben sofort . . . 0.3715 Grm. Ag Cy. 
as a mit 1 OC, Ammonlisung 
yersetzt, nach einer halben Stunde . . 0,3325 ie a 
50 CC. Mandelwasser mit 1 CC. Ammonlo- 
sung versetzt, nach 3 Stunden . . . 0,2210_,, és 


_ Diese Umsetzung des Cyans tritt ebenfalls ein, wenn Silber zu- 
gegen ist, namentlich wenn man so viel Ammon zusetzt, als nothwendig 
ist, um das Cyansilber moglichst zu ldsen. 

50 CC. desselben Mandelwassers, 0,6 Grm. Silbernitrat, 25 CC, 
Ammonlésung gaben eine nicht ganz klare Fliissigkeit, aus welcher nach 
einer viertel Stunde nur voch 0,3635 Grm. Ag Cy erhalten wurden. 

Es folgt hieraus, dass die Uebertragung des Cyans an das Silber 
unter Vermittelung des Ammons ohne Zcitverlust bewerkstelligt werden 
muss, und dass man nicht mehr Ammon zufiigen soll, als zur Zersetz- 
ung des cyanwasserstoffsauren Benzaldehyds nothwendig ist. Diess wird 
bei Gegenwart von Silber durch zwei bis drei Aequivalente, also auf 
0,150 Grm. HCy 2—8 CC. 10 procentige Ammonlésung im Moment 
bewirkt, wovon ich mich bestimmt iiberzeugt habe. Der Zusatz von 
so viel Ammon, dass sich das Cyansilber wieder lést, erfordert ein 
sehr sorgsames Auswaschen, man liiuft dabei leicht Gefahr etwas Ammon- 
salz mitzuwiigen, namentlich in grossen Filtern. 

Ein anderer Umstand, der beachtet werden muss, ist die Lés- 
lichkeit des Silbercyanids in concentrirten Lésungen des salpetersauren 
Silbers, die man deutlich beobachten kann, wenn man Mandelwasser 
langsam in eine concentrirte Lésung des Silbernitrats einlaufen  lasst; 
die eben entstehende Tritbung von Cyansilber verschwindet . beim Um- 
rihren zu Anfang immer wieder. Bei ganz genauen Versuchen darf 
man auch diess Verhalten nicht ausser Acht lassen, obgleich ein sehr 
starker Ueberschuss des Silbersalzes meist schon aus dkonomischen Riick- 
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sichten vermieden werden wird. 100 Grm. eines Mandelwassers, aus 
welchen in richtiger Ausfithrung 0,8090 Grm. Ag Cy erhalten wurden, 
gab mit derselben Menge Ammonlésung, aber mit 5 Grm. Silbernitrat 
nur 0,7076 Grm. Ag Cy. : 5 Ff 

Um die Einwirkung des Ammons auf das Cyan méglichst zu ver- 
meiden, ist es jedenfalls zweckmissig, dem Mandelwasser zuerst das 
Silber zuzusetzen, darnach das Ammon und nach tiichtigem Umrihren 
sogleich mit Salpersiure anzusiuern. Bei der Prifung der Destillate, 
welche einem gleichen "Gewichte bittrer Mandeln entsprechen, verfahre 
ich in folgender Weise. 100 Grm. Mandelwasser werden zu 1,2 Grm. 
in etwas Wasser geléstem Silbernitrat gebracht, 2—3 CC. Ammonlésung 
(0,960) zugefiigt und tiichtig durchgeriihrt. Es scheidet sich hierbei fast 


alles Cyansilber aus, nur eine geringe Menge -bleibt in dem wenigen 


iiberschiissigen Ammon geldst, woraus es sofort durch schwaches An- 
siuern mit Salpetersiure ausgeschieden wird. Reagirt die Fliissigkeit 
vor dem <Ansiiuern: deutlich alkalisch, so ist die Zersetzung momentan 
vollstandig beendet. Das Silbercyanid wird auf ein trocken gewogenes 
Filter gebracht, sorgfiltig ausgewaschen, bei 100—110° C. getrocknet 
‘und nach dem Erkalten neben Schwefelsiiure zwischen Uhrglasern ge- 
wogen. In der ablaufenden Fliissigkeit muss sich ein geringer Ueber- 
schuss von Silber befinden, wovon man sich immer iiberzeugen sollte. 
Kinen andern Theil des Filtrats macht man mit Amnion stark alkalisch 
und sogleich mit Salpetersiure wieder sauer, es darf nun _ keine 
Triibung oder Opalisirung entstehen; sonst war noch nicht aller cyan- 
wasserstoffsaure Benzaldehyd zersetzt, und der Versuch muss erneuert 
werden, ‘ 

In dieser Weise gab ein frisches klares Mandelwasser aus 100 CC. 
in drei Versuchen 0,7440 — 0,7375 und 0,7435, im Durchschnitt 
0,7420 Grm. Cyansilber, welche 0,1495 HCy entsprechen. 

Kin Versuch bei welchem anstatt Ammon reine Natronlisung. an- 
gewandt, und das mit ausgeschiedene Silberoxyd dnrch Digeriren mit 
verdiinnter Salpetersiure wieder gelést wurde, ergab ein gut iiberein- 
stimmendes Resultat, nemlich 0,7345 Grm. Ag Cy. 

Ich bin der ‘Ansicht, dass diese Mengen Silbercyanid dem Cyange- 
halt des untersuchten Mandelwassers entsprechend sind, und dass die 
in solcher Weise erlangten Resultate zur Grundlage bei der Priifung 
anderer Methoden geeignet sind. 


Die volumetrische Ermittelung des Cyanwasserstoffs nach Liebig: 


beruht bekanntlich auf der Bildung von KCy, Ag Cy und dessen Zer- 
setzung durch Silbernitrat. Sie bedingt desshalb stets einen kleinen 
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Ueberschuss der Probefliissigkeit, der sich bei dem Resultat um so 
mehr geltend machen muss, je kleiner die Menge der zum Versuch 
genommenen Substanz ist. 

Um den Cyangehalt des Bittermandelwassers nach dieser Methode 
zu ermitteln, ist es auch hierbei nothwendig, dass der cyanwasserstoff- 
saure Benzaldehyd vollstiindig zerlegt werde. Setzt man 2—3 Aequi- 
ralent Kali oder Natronhydrat zu, so erfolgt durch Zusatz des salpeter- 
sauren Silberoxyds diese Zersetzung. augenblicklich und vollstéindig. Im 
Anfang wird das ausgeschiedene Cyansilber, welches etwas Silberoxyd 
enthalt, rasch und vollig klar aufgelést, gegen das Ende erhalten sich 
kleine aber deutlich sichtbare Flocken ziemlich lange, und geht ‘man 
nun rasch weiter bis zur deutlichen und starken Opalisirung, so wird 
der Versuch leicht eine Kleinigkeit Cyan mehr angeben als wirklich vor- 
handen ist. — Andererseits darf man die zeitweilige Ausscheidung kleiner 
Mengen Cyansilber nicht als das Ende der Reaction ansehen. Mit 
ciniger Erfahrung und Vergleichung mit richtigen Gewichtsanalysen 
wird man leicht den richtigen Punkt treffen. Dessen ungeachtet be- 
obachtet man nicht immer die Uebereinstimmung in den Resultaten der 
Gewichts- und Maassanalyse, welche von der sorgfiltigen Ausfithrung 
erwartet werden sollte. Wihrend in dem einen Falle die Resultate 
in wiinschenswerther Weise zusammentreffen, fallen in anderem die 
maassanalytischen Resultate zu hoch aus. Souchay fand am angef, 
Orte die Angaben der Maassanalyse bei zwei untersuchten Mandel- 
wassern um etwa zwei Procent zu hoch. 

Diess Verhalten findet seine Erklirung in dem Gehalt an Cyan- 
ammonium, welches durch Kali in Ammon yerwandelt wird und als 
solches auflésend auf Cyansilber wirkt. Ein oder zwei Tropfen Am- 
monlosung zu fertig titrirten Flissigkeiten gesetzt, machen wieder ganz 
klar und einen neuen Zusatz von Probefliissigkeit zur Opalisirung noth- 
wendig. Die Menge des Cyanammoniums im Mandelwasser differirt 
schon nach der Bereitung; je héher und anhaltender erhitzt wurde, um 
so mehr Cyanwasserstoff ist umgewandelt; aber ausserdem scheinen noch 
andere Momente auf den Gehalt einer Ammonverbindung im Mandel- 
wasser einzuwirken, sicher ist, dass Destillate aus verschiedenen Mandel- 
sorten, genau in derselben Weise bereitet, sich verschieden verhalten. 

Stisse Mandeln entwickeln mit Kalilésung erhitzt reichlich Ammon. 
Darf man daraus auf einen Gehalt derselben an Ammonsalz schliessen, 
so wiirde auch in dem 6ftern Vorkommen von siissen Mandeln in den 
bittern eine nicht unwahrscheinliche Quelle fiir den Ammongcehalt in 
den Destillaten liegen. 
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Nach vergleichenden Beobachtungen finde ich einen Zusatz von 
Kochsalz bei der maassanalytischen Probe von keinem Nutzen; mir schien 
bisweilen die charakteristische sehr schwache Opalisirung ohne Koch- 
salz deutlicher auftretend. 

Zur Vergleichung fiihre ich die maassanalytischen Versuche an, die 
mit dem Mandelwasser angestellt wurden, worin die Gewichtsanalyse 
0,1495 Procente Cyanwasserstoff ergeben hatte. Diese Versuche stim- 
men. mit den Resultaten von-Souchay beinahe vollstiindig tberein. 

100 CC. Mandelwasser mit 8 CC. sechsprocentiger Natronlésung 
oder etwa 1 Grm. Kalihydrat, (zwei Aequival.) und 200 CC. Wasser 
erforderten bis zur eben sichtbaren, bleibenden Opalisirung, wiederholt 
constant 28,2 CC. 4/10 Norm. Silberlésung == 0,1533 Procente H Cy. 

Dasselbe Mandelwasser gab nach der Ausscheidung des Cyans in 
oben erwibnter Weise in 100 Grm. 0,0435 Grm, H, N Cl, Pt Cl,. 
Ich habe noch zu wenig Destillate in dieser Weise untersucht, um 
sagen zu kénnen, ob diese Menge Platindoppelsalz einen grossen Ge- 
halt an Ammonverbindung nachweist. 

Die Gewichtsanalyse wird durch den Cyanammoniumgehalt in dem 
Mandelwasser nicht beeinflusst, und somit hat dieselbe, wenn sie sorgfaltig 
und gut ausgefihrt wird, Anspruch auf gréssere Sicherheit als die 
Maassanalyse. Dennoch ist die letztere fir die pharmazeutische 
Praxis nicht nur brauchbar, sondern sie besitzt in der leichten und 
verhiltnissmiissig immer noch sichern Ausfihrbarkeit sogar Vorziige, 
aber es muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass nicht zu ge- 
ringe Mengen des Mandelwassers zur Priifung verwendet werden diirfen. 

Schliesslich theile ich noch einige Cyanbestimmungen mit, aus welchen 
evident hervorgeht, dass bei der spontanen Triibung des Mandelwassers, 
als deren Ursache ich das Cyanammonium bezeichnet habe, eine Um- 
setzung des Cyans statftindet, analog der Umsetzung, welche durch 
gréssern Zusatz von freiem Ammon in rapider Weise im Mandel- 
wasser erfolgt. ; 

Der Cyangehalt der untersuchten Wisser war urspriinglich sehr 
verschieden; zu jeder Probe wurden 100 CC. genommen. 

1. Mandelwasser vor 3 Wochen destillirt. 


a) fir sich aufbewahrt, opalisirend . . . 0,7140 Grm. AgCy. 
b) mit etwas Schwefelsiiure versetzt auf- % 
bewahrt, klar bike RAY eS. e042 OMS 8 


2. desgl. vor 4 Monaten destillirt. 
a) fir sich aufbewahrt, stark tribe und 
opalisirend AS WO OC ORR, # 
b) mit Kohlensiure gesittigt ‘waibowsliet so (OS 6040) tas . 
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3. desgl. vor 9 Monaten destillirt. 
a) fir sich aufbewahrt, stark tribe und 


opalisirend SDE as le ER SOD: GrmsdeGys 
b) mit Phosphorsiure versetzt aufbewahrt 00,6610 ,, . 
4, desgl. sehr alt. 
a) fir sich aufbewahrt, kaum tritbe . . 0,8145  ,, i 
b) mit wenig Schwelsaure versetzt aufbewahrt 0,8316— ., fs 


Horstmar den 8. April 1864. 


Die Sublimation der Alkaloide und ihre mikroskopische Ver- 
werthung fiir die differentielle Diagnose derselben, 


Yon 


Dr, Helwig, 


pract. Arzt und Grossh. Kreiswundarzt in Mainz. 


Im Verlaufe meiner, in Casper’s Vierteljahrsschrift fiir 6ffent- 
liche und gerichtliche Medicin theilweise schon verdffentlichten Arbeiten 
tiber die Anwendung des Mikroskopes in der Toxikologie, gelangte ich 
zu Ende des vergangenen Jahres nach Abschluss der wichtigsten Metall- 
gifte zur Untersuchung der fir den Gerichtsarzt wichtigeren Alkaloide. 
In consequenter Durchfiihrung der yon mir adoptirten Untersuchungs- 
methode lag es nahe, auch bei den Alkaloiden und zwar zunichst beim 
Morphium den Versuch der Sublimation anzustellen, obgleich ich in 
keinem Handbuche der Chemie oder der gerichtlichen Medicin daritber 
irgend eine Angabe fand, — selbst Guy, der sich doch vielfach mit 
dem Mikroskope beschiiftigt zu haben scheint und dessen ,,Principles of 
forensic medicine‘‘ ich vorzugsweise die Anregung zu meinen Arbeiten 
verdanke, hat es offenbar yersiumt, dahin beziigliche Versuche zu 
machen. 

Meine ersten Versuche machte ich ganz in derselben Weise, wie 
ich das in meiner Arbeit tiber den mikroskopischen Nachweis. minimaler 
Dosen arseniger Siiure auseinander gesetzt habe, musste aber bald von 
der Benutzung eines Objecttrigers zur Verfliichtigung des betr. Alka- 
loides abstehen, weil bei einigen der erforderliche Warmegrad so hoch 
ist, dass mir bei fast jedem Versuche eine Glasplatte zersprang. Ich 
benutze nun mit bestem Erfolge ein Stiickchen etwas dickern Platin- 
bleches, welches in der Mitte eine halbkugliche, kleine Vertiefung hat. 
In diese bringe ich einige Atome des zu untersuchenden Alkaloides, lege 
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dariiber ein Objectglischen ohne Schutzleistchen, so, dass das zu er- 
wartende Sublimat méglichst in der Mitte des Objecttrigers erscheint, 
bringe das Ganze auf ein entsprechendes Statiy und erwarme dann 
vorsichtig mit der Weingeistlampe. Man wird durch Uebung und Er- 
fahrung selbst bald lernen, wie stark man erwiirmen muss, um ein 
brauchbares Object zu erhalten; als feste Regel ist indessen festzustellen, 
dass die Erhitzung nie so weit getrieben werden darf, bis Brenzprodukte 
entstehen. Ich habe bis jetzt folgende feste Alkaloide untersucht: 
Morphium, Strychnin, Brucin, .Veratrin, Aconitin, Atropin, Solanin und 
Digitalin. Alle diese Alkaloide kénnen sublimirt werden, 
und ich glaube nicht zu viel zu sagen, wenn ich die Behauptung wage, 
dass das Sublimations-Verfahren sehr wesentliche An- 
haltspunkte fiir die differentielle Diagnose dieser Alka- 
loide abgibt. Ich muss mich natiirlich auf die Angabe nur der 
wichtigsten’ Ergebnisse meiner sehr zahlreichen und auch nach andern 
Richtungen hin ausgedehnten Versuche hier beschrinken. Herr Pro- 
fessor Neubauer, dem ich eine Reihe der, betr. Experimente yvor- 
fiihrte, war ebenso sehr yon ihrer Neuheit tiberrascht, als er den Werth 
derselben fiir die Diagnose anerkannte und seiner freundlichen Auffor- 
derung entspreche ich zunichst mit Ver6ffentlichung dieser Blatter. 


1. Morphium. 


‘Bei allen Sublimations-Versuchen zu mikroskopischen Zwecken ist 
es rathsam, das betr. Alkaloid stets als feinstes Pulver zu gebrauchen, 
weil einige unter denselben beim Beginne der Erwirmung crepitiren und 
an das tibergelegte Objectglas anspringen, dort haften bleiben und da- 
durch das Object unbrauchbar machen. : 

Gleichzeitig bemerke ich noch, dass ich hier nur die Ergebnisse 
meiner Untersuchungen mit den reinen Alkaloiden und nicht auch die 
mit den officinellen Salzen mittheile, und ebenso, dass ich durchaus nur 
eine bestimmte, aber consequent durchgefithrte Anwendung einer Anzahl 
Reagentien schildern will. 

Das fein zertheilte Morphium crepitirt ehe es schmilzt, — gerath 
dann leicht in Fluss mit gelblich brauner Farbe. Von da an bilden 
sich sehr reichliche, anfinglich ganz weisse, dichte Anflige auf dem 
tibergelegten Objectglischen, die nach und nach, namentlich in ihrer 
Mitte eine leicht gelblich griine Farbe annehmen, bis zuletzt das mittler- 
weile ganz verkohlte Morphium keine Anfliige mehr absetzt. Bei vor- 
sichtiger Behandlung kann man yon einem winzigen Krystillchen 4—5 


brauchbare Objecte erhalten, Hs ist nicht rathsam, die Anflige nur | 
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sehr diinn werden zu lassen, weil die nun zu schildernden Versuche 
dann weniger schén ausfallen. 3 

Mikroskopisch untersucht, — 8Ofache Vergrésserung ist hinreichend, 
— besteht dieses Sublimat aus einer ganz homogenen Schicht dicht 
an einander gelagerter, runder, sehr scharf conturirter Kornchen, die - 
bei etwa 160facher Vergrésserung durchsichtig und ohne alle krystal- 
linische Bildung erscheinen. 

Bringt man-nun auf die Mitte eines solchen Sublimates ohne Be- 
nutzung eines Deckglischens ein Trépfchen destillirten Wassers, — 
nur nicht zu viel, weil sonst leicht die Beobachtung gestért wird. — 
so sieht man oft fast momentan, oft erst nach einigen Secunden, wie 
die vom Wasser betroffene Partie ganz hell wird und fast zu gleicher 
Zeit, ohne dass man sehen kénnte woher und wie, eine zahllose Menge 
der regelmissigsten und fiir Morphium charakteristischen Krystalle, 
lingere oder kiirzere sechsseitige Prismen. Interessant ist es, das Vor- 
dringen in dem Sublimate zu verfolgen, wie ein-Koérnchen nach dem 
andern in dem Wasser untergeht und ganz nrplotzlich an» derselben 
Stelle Krystalle hervorschiessen. die oft die bizarrsten Gebilde zusam- 
mensetzen neben einer Reihe schéner sechsseitiger Séulchen. War die 
Sublimatschichte eine sehr diimne, dann geniigt oft das einfache An- 
hauchen des Glischens um Krystallbilder erscheinen zu sehen, wie man 
sie an gefrornen Fensterscheiben wahrnimmt. 

Auch bei den nun weiter anzufiihrenden Versuchen ist es sdht zu 
empfehlen, den Tropfen des Reagenses méglichst klein zu nehmen. 

Liq. ammon. in der genannten Weise angewendet erzeugt etwas 
langsamer, aber dafiir in um so bestimmteren Formen, sechsseitige Pris- 
men, etwas kirzer und mit im Winkel abgestutzten Endflachen neben 
Nadeln und Federfahnen dhnlichen Krystallen. 

Am schénsten gestaltet sich diese rasche Umwandlung des form- 
losen Sublimates in Krystallform durch Zusatz eines Trépfchens sehr 
verdiinnter Salzsiure.*) Fast unmittelbar mit dem Kinbringen desselben 
schiessen vom Rande des vordringenden Tropfens her in grosser Menge 
feine lange Nadeln in biischelférmiger Anordnung auf und wachsen 
zusehends nach allen Richtungen. 

Auch bei Zusatz verdimnter Schwefel- oder Salpetersiiure treten, 
wenn auch etwas weniger lebhaft und in etwas geringerer Menge, na- 
mentlich am Rande des Tropfens krystallinische Ausscheidungen ein; 
dagegen durchaus nicht bei Zusatz verdiinnter Chromsiiure, .eines bei 


*) Die Verdinnung der angewandten Siure war etwa 1: 100. 


a ae 
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der Diagnose von Strychnin und Brucin dusserst werthvollen Reagens- 
mittels. 

Eine Bedingung des jedesmaligen Gelingens dieser Versuche so- 
wohl, wie derer bei den folgenden Alkaloiden, ist die, dass die Erhitzung 
nie bis zu dem Grade getrieben wird, dass das Alkaloid sich zersetzt « 
und Brenzprodukte mit auf den Objecttriiger tibergehen, in welchem 
Falle man statt der gehofften Krystalle nur grosse zusammengeflossene 
Fettkugeln erhalt. 

Um aber nach den bisher angestellten Versuchen den sichersten 
Beweis zu liefern, dass das der Untersuchung unterworfene Material 
wirklich Morphium sei, bleibt uns in der Reaction der Jodsiure mit 
Amylum ein unschiitzbares Reagens. Bringt man auf die Mitte des 
Sublimates nur ein Paar Stiiubchen Stirkemehl, deckt mit einem Deck- 
glischen und lasst dann an dem Rande desselben einen Tropfen Jod- 
siure unter dasselbe vordringen, so wird zuerst ganz urplitzlich das 
ganze Sublimat mit briiunlich rother Farbe gelést, und in ganz kurzer 
Zeit nachher firben sich dic Amylumzellen zuerst lichtblau, bis zuletzt 
ganz indigoblau. — Die Kigenschaft die Jodsiure zu “gersetzen , hat 
einzig und allein das Morphium unter den Alkaloiden, Dieses Experi- 
ment war es zunichst, weleches mich auf die Idee des Versuches der 
Anwendung von Wasser, Liq. ammon. oder verdiinnten Siuren fiihrte. 
Als ich nimlich zur Gegenprobe den Versuch mit Jodsiure und Amy- 
lum bei einem Strychnin-Sublimate anstellte, war ich nicht wenig iiber- 
rascht, nicht wie erwartet, diess Amylum unverindert geblieben zu sehen, 
sondern das ganze Priparat mit Krystallen bedeckt zu finden, von 
welchen vorher auch nicht eine Spur zu entdecken war. 


2. Strychnin, 


Strychnin ist fiir die mikroskopische Untersuchung ein ebenso 
dankbares Object unter den Alkaloiden, wie die arsenige Siiure unter 
den Metallgiften. Es gibt kaum_einen Versuch, der nicht ein verwerth- 
bares Resultat hitte. 

Auch Strychnin crepitirt anfiinglich bei der Erwirmung, schmilat 
dann gleichfalls: mit hellgelber Farbe und sublimirt ausgezeichnet leicht 
in diehten weissen Anfliigen. Erst nach Gewinnung mehrerer Priparate 
bekommt das Sublimat einen Stich ins Gelbgriine und dann ist es Zeit, 
die Sublimation nicht weiter fortzusetzen, weil die spiter gewonnenen 
'Priparate unsichere Resultate geben. 

Mikroskopisch untersucht, bildet das Strychninsublimat ganz das- 
selbe Bild dar wie das von Morphium, ausser der dort geschilderten 
Schichte zahlloser runder Kérperchen keine Spur eives Krystalles, 
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Simmtliche mit diesen Sublimaten angestellten Versuche zeichnen 
sich durch die Raschheit des Erscheinens der Krystallformen aus. 

Auf den Zusatz eines Trépfchens dest. Wassers lichtet sich die 
Kérnchenschichte etwas und in raschester Entwicklung bilden sich iiber 
die ganze Sehfliche eine zahllose Menge kleiner kreuz- und sternformig 
liber einander gelagerter vierseitiger Siulchen, in deren nachster Um- 
gebung die friihere Kérnerschichte dann ganz geschwunden ist. Die 
einzelnen Gruppen wachsen allmahlich zu einer ziemlich betrachtlichen 
Grésse, so dass die Form der einzelnen Krystalle ganz leicht zu er- 
kennen ist. 

Bei Zusatz von etwas Lig. ammon. verwandelt sich anfinglich die 
ganze davon betroffene Kérnerschichte in eine wie mit zerflossenem 
Fette bedeckte Flaiche, welche das, Licht dusserst lebhaft reflectirt. 
Nach und nach bilden sich inmitten dieser Schichte einzelne krystalli- 
nische Ablagerungen, die aus theils isolirten. theils zusammengewachsenen 
quadratischen Octaédern mit abgestumpften Ecken und aus Gruppen 
kurzer, breiter und in Winkel abgestutzter vierseitiger Sdulchen be- 
stehen, einer fiir das Strychnin héchst charakteristischen Krystallform, 
die man namentlich dann in ihrer ganzen Svhénheit erhilt, entweder 
wenn dasselbe in Benzol gelést und ein Tropfen davon der Verdunstung 
iiberlassen wird, oder nach meinen Versuchen wenn ein Tropfen einer 
weingeistigen Lésung in der Kialte der Krystallisation iberlassen 
wird, oder endlich wenn man den Niederschlag untersucht, der sich 
aus einer weingeistigen Lésung in dem Reagensglase nach einigen 
Tagen von selbst zu Boden setzt. Der Versuch mit Liq. ammon. gibt 
ein vollstindig ausreichendes Mittel an die Hand, die Sublimate von 
Strychnin und von Morphium zu unterscheiden, — aber auch, wie wir 
weiter hin sehen werden, ein Strychninsublimat allen andern bisher von 
mir untersuchten Alkaloiden gegeniiber zu kennzeichnen. 

Wahrhaft tiberraschend wirkt aber in der Regel der Zasetnei eines 
Trépfchens verdiinnter Salzsiure. Bis man das Praparat unter das 
Mikroskop bringt ist es schon tberschiittet voll von den  schénsten 
Krystallen, theils in biischelférmig tbereinander gelagerten oder sich 
durchkreuzender Nadeln, theils in Form kleiner, oft ziemlich breiter 
vierseitiger Siulchen, theils isolirt, theils zu zwei und mehr in einem 
gemeinschaftlichen Punkte sich durchschneidend. — Zuweilen geht aber 
auch dieser Krystallisationsprocess etwas langsamer von statten, und 
man kann dann sehr gut das Anschiessen radienartig geordneter Saul- 
chen am Rande des vordringenden Tropfens beobachten, — 


my iche 
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Aehnliche Resultate gaben die Kinwirkung der verdiinnten Schwefel- 
und Salpetersiure mit einigen, aber nur unwichtigeren Modificationen 
in der Entwicklung und Lagerung der Krystalle. 

Ein wahrhaft schénes mikroskopisches Experiment aber ist das in 
Folge der Einwirkung sehr verdiinnter Chromsiure. Anfanglich bleibt 
die Kérnerschichte scheinbar ganz unverindert, dann bilden sich in 
derselben einzelne lichtere runde Stellen, in diesen, ahnlich wie bei der 
Einwirkung des destillirten Wassers kleine sternférmige Krystalle, die 
immer mehr wachsen und eine prachtvolle gelbe Farbe, namentlich bei 
auffallendem lLichte, annehmen. Nach und nach sieht man ausser 
diesen Gruppen, in welchen sehr leicht die Form der vierseitigen 
Saule zu erkennen ist, sehr schéne hochgelb gefirbte Doppelpyramiden, 
jene nur dem chromsauren Strychnin zukommende Krystallform zum 
wesentlichen Unterschiede yom chromsauren Brucin. 

Um die Identitéit des Strychnins festzustellen, wenn nach den 
bisher aufgefiihrten Versuchen noch ein Zweifel bestehen sollte, gibt es 
“noch eine Menge von ebenso charakteristischen als schénen mikro- 
skopischen Versuchen, deren Auseinandersetzung hier zu weit fihren 
wiirde und beschrinke ich mich auf die Anfithrung nur eines: man 
bringe ein Trépfchen concentrirter Schwefelsiure auf das Sublimat, lege 
dariiber ein Deckglischen und bringe dann an den Rand dieses einen 
Tropfen einer concentrirten Lésung von doppeltchromsaurem Kali; es 
bildet sich dann augenblicklich mit dem Vordringen der letztern die be- 
kannte Farbenreaction in so lebhafter Weise, dass man zu deren Be- 
obachtung nur die Unterlage eines Blattes weissen Papiers, aber durchaus 
keines Mikroskopes bedarf. — 


8. Brucin. 


Brucin gerith rasch und ohne zu crepitiren ins Schmelzen und 
beschligt sehr bald nachher das tibergelegte Objectglaschen mit einem 
weisslichen Anfluge. Man muss bei diesem Alkaloide mit, der Erwar- 
mung sehr vorsichtig sein, weil man sonst statt brauchbarer Objecte 
solche erhilt, die kein Resultat ergeben. Auch ist die Zahl der zu 
gewinnenden Objecte eine viel geringere, als ‘bei Morphium und 
Strychnin. f 

Mikroskopisch untersucht, bietet das sublimirte Brucin dieselben 
Elemente dar; wie die beiden andern bis jetzt betrachteten Alkaloide, 
nur sieht man in dem Sublimate haufig kleine kreisrunde Liicken. Am 
Rande desselben finden sich mehr isolirt einzelne Kérnchen yon ziem- 
licher Grésse und Durchsichtigkeit. Sehr oft aber hat auch das ganze 
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Sublimat das Aussehen von kleinen, wie zerflossenen Fetttropfen, die 
bei stiirkerer Erhitzung dann zusammen fliessen und gréssere Tropfen 
yon gelber Farbe bilden. — Es ist immer rathsam, vor jedem Ver- 
suche das Sublimat zu untersuchen, denn das Gelingen der folgenden 
Versuche hiingt stets davon ab, dass diese Fetttropfen ihnlichen Bil- 
dungen yermieden sind. — 

Durch einen Tropfen destillirten Wassers wird in dem Sublimate 
ein formlicher Gerinnungsprocess hervorgerufen. Die einzelnen Molekiile 
dringen sich dichter aneinander und lassen gréssere und kleinere Liicken 
in dem Sehfelde entstehen, — nach einiger Zeit gruppiren sie sich in 
kreisférmiger Anordnung und vereinigen sich allmihlich zu gréssern 
Kreisen. Nach der vollendeten Verdunstung des Wassers sieht man 
dann noch hie und da einzelne solche Kreise, bestehend .aus kleinen 
formlosen, das Licht lébhaft brechenden Kérperchen, wie solche auch 
vielfach vereinzelt auf dem Sehfelde sich vorfinden. Nur selten konnte 
ich wirkliche krystallinische Bildungen, aber an diesen nie eine Krystall- 
form auffinden, Ein solches Priparat kann aber noch einmal zu einem 
sehr instructiven Versuche benutzt werden, wovon spiter. 

Ein Tropfehen Liq. ammon. auf ein Brucinsublimat gebracht, ruft 
eine Reihe ganz neuer Erscheinungen im Gegensatze zu denjenigen bei 
Morphium und Strychnin hervor. 

Mit dem Vordringen des Reagenses in das Sublimat verwandelt 
sich dasselbe in eine élartig zerflossene Masse, die nach und nach eine 
hochgelbe Farbe annimmt. Nach einiger Zeit vereinigt sich diese zer- 
flossene Masse in gréssere und kleinere Tropfen von hochgelber Farbe, 
in deren gréssern mit dem Fortschreiten der Verdunstung Hinrisse und 
Sprimge nach allen Richtungen hin entstehen. Line Krystallbildung 
habe ich bei diesem Versuche nie beobachtet. 

Salzsiure dringt ungemein lebhaft in dem Sublimate vor, die ein- 
zelnen Molekiile rasch lésend, Selten nur gelingt es bei diesem Ver- 
suche am Rande des vordringenden Tropfens eine Krystallbildung zu 
beobachten, weil dieselbe fast eben so schnell wieder untergeht, als sie 
entstanden war. .Im giinstigen Falle sieht man Gruppen sehr zarter, 
sternfirmig gelagerter ziemlich grosser Platten, die sich rasch mit 
Trépfchen bedecken und wieder auflésen.. Man muss sowohl in diesem 
Falle; als tiberhaupt bei der mikroskopischen Beobachtung dieser Subli- 
mationsversuche © bestiindig das Object in seiner Lage veriindern und 
namentlich stets den Rand des vordringenden Tropfens nach allen Rich- 
tungen hin verfolgen, um die Vorgiinge zu beobachten, da sie gréssten- 
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danken hat, die wunderbarsten Vorgiinge zn beobachten, die man trotz 
aller Miihe und Zeitaufwandes nicht mehr zur Anschauung bringen kann. 

Kin Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure, oder Salpetersiiure, klart 
rasch das Sublimat und in beiden Fiillen sieht man an dem Rande des 
vordringenden Tropfens sehr schén gruppirte, ausserst zarte Krystiillchen 
in Nadelform mit einer leicht briiunlichen Firbung anschiessen, die sich 
aber auch wieder sehr bald auflésen. Bei der Behandlung mit ver- 
dimnter Salpetersiiture bleibt nach vollendeter Verdunstung ein hoch- 
orangegelber Raum an dem Rande des Tropfens. f 

Die verdiinnte Chromsiure hellt anfinglich die Kérnerschichte des 
Sublimats nicht auf, allmihlich erst scheinen sich diese aufzulésen oder 
enger an einander zu driingen und bilden ein netzartiges Gewebe iiber 
dem Priparate. In diesem Theile desselben erkennt man keine Krystalle, 
wohl aber am Rande desselben und zum Theile auch auf der Hohe des 
Reagenstropfens schwimmend, eine Menge von dicht an einander ge- 
lagerten, Sterne oder Rosetten bildenden kleinen kurzen Siiulchen, die 
-namentlich bei auffallendem Lichte in tief dunkelgelber Farbe erschei- 
nen. Hatte das Sublimat jenes fettartige Aussehen, dann gelingt dieser 
Versuch nie, — bringt man endlich auf den durch das Experiment 
mit destillirtem Wasser erhaltenen Flecken einen Tropfen dieser ver- 
diimnten Chromsiiure, so bilden sich auch hier diese schénen, tiefdunkel- 
gelben Krystalle. 
‘ Bringt man auf ein Brucinsublimat einen Tropfen concentrirter 
Salpetersiiure, so entwickelt sich augenblicklich eine tief orangegelbe 
Farbe namentlich am Rande des Tropfens, — dieselbe Farbe entsteht 
nach der Hinwirkung concentrirter Salpetersiure auf ein vorher mit 
destillirtem Wasser behandeltes Priiparat. 


4. Veratrin. 

Veratrin sublimirt ‘krystallinisch. Bei der Sublimation des 
Veratrins muss man sehr vorsichtig mit der Erhitzung vorangehen. 
Sehr schnell schmilzt dasselbe mit hellgelb-grimer Farbe und alsbald 
bildet sich ein sehr zarter leicht griinlicher Anflug. Weiter soll bei 
Veratrin die Erhitzung nicht getrieben werden, denn so bald sich dich- 
tere, anfiinglich weissliche, spiter gelbgriinliche Anfliige bilden, ist das 
Priiparat zu weitern Versuchen unbrauchbar. Man kann bei vorsich- 
tiger Behandlung leicht 5—6 und selbst mehr sehr gute Objecte von 
einer minimalen Dosis Veratrin erhalten. 

Mikroskopisch untersucht, namentlich bei etwas stirkerer Vergrésse- 
rung etwa 160, bestehen, in der Regel die ersten Sublimate fast nur 
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aus einer zahllosen Masse von Krystallen, die theilweise in betricht- 
licher Grésse die Form eines linglichen verschobenen Rechteckes haben, 
theilweise aber in Form winziger: Nidelchen und vierseitiger Blittchen 
in Sternchen gruppirt sind. Oft haben die kleinern Krystalle die Form 
von Rhomboiden, zuweilen sind die beiden Seitenecken leicht abge- 
stumpft und sie bekommen das Ansehen der sogenannten Wetzsteine, ahnlich 
wie bei der Harnsiiure. — War dagegen ein dichterer weisslicher An- 
flug entstanden, dann sieht man wieder nichts als die schon so oft be- 
schriebene Kdérnchenschichte, zuweilen noch an der Peripherie der- 
selben Krystalle, — bei noch stirkerer Einwirkung der Hitze nimmt 
das Sublimat, wie schon bemerkt, eine gelbgriine .Farbe an und besteht 
dann aus gréssern und kleinern grinlich gelb gefiirbten Trépfchen, unter- 
mischt mit Lagen amorpher Kérnchen, Am Rande eines solchen Pripa- 
rates bildet sich dann ein breiter durchsichtiger Raum von gelbgrimer 
Farbe mit zahlreichen Einrissen. 

Aeusserst unangenehm ist bei den Versuchen mit Veratrin, der 
sowohl bei der Sublimation als auch bei der mikroskopischen Beobach- 
tung belistigende penetrante Geruch desselben. 

Kin Tropfen destillirten Wassers tibt auf ein Veratrin-Sublimat 
keinen andern Kinfluss, als dass die Lage der einzelnen Krystalle etwas © 
veriindert wird, und das Priparat dadurch klarer und der Beobachtung 
leichter zugingig wird. Eine neue und in der Form veriinderte Kry- 
stallbildung findet nicht statt. 

Durch Liq.-Ammon. scheint das ganze Sublimat in eine dlartig 
zerflossene Masse verwandelt zu werden. Mit der Verdunstung des 
Reagenses entwickeln sich allmihlich eine Reihe runder Troépfchen, die 
sich wieder vereinigen und als stiibchenférmige Kérperchen nach vollen- 
deter Verdunstung das ganze Sehfeld tiberdecken. Line eigentliche 
Krystallform ist bei diesem, Versuche nicht nachzuweisen. 

Verdiimnte Salzsiiure list das Sublimat nicht vollstindig auf, so 
dass mitten in einer hellen Fliche einzelne Gruppen krystallinischer 
Ablagerungen unveriindert bleiben. Mit der Verdunstung treten hier 
aber neue Krystallformen auf, langere 4seitige Nadeln neben kleinen 
oblongen Vierecken, die aber sehr leicht Feuchtigkeit aus der Luft an- 
ziehen und deshalb mit einem Deckglischen geschiitzt werden miissen. 

Verdiinnte Schwefelsiure klirt. das Sublimat am _ vollstindigsten, 
und allméhlich bildet sich am Rande des Tropfens eine Reihe ausser- 
ordentlich zarter, sehr scharf conturirter 4 seitiger Nadeln, die ziemlich 
lang gestreckt, entweder isolirt sind, oder zu zwei und mehr in einem 
gemeinschaftlichen Punkte sich durchschneiden. Verdiinnte Salpeter- 
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siure hat keinen irgend wie alterirenden Einfluss auf das krystallinische 
Sublimat, es sei denn, dass sie die Krystillchen etwas mehr aufhelle 
und dadurch leichter erkennbar mache. : 

Chromsiiure ohne besondere Wirkung, — am Rande. des Tropfens 
entsteht nach der Verdunstung ein itensiv gelber Saum mit zahlreichen 
Einrissen, — die Veratrin-Krystalle werden von der Chromsiure nicht 
gelb gefiirbt, wie das besonders bei auffallendem Lichte leicht nach- 
weisbar ist. 


5. Aconitin. 


Aconitin schmilzt und sublimirt sehr leicht, nur muss man stirkere 
Hitzegrade vermeiden, weil sonst das erlangte Sublimat gleichfalls 
wieder schmilzt, Man kann von Aconitin verhaltnissmissig die meisten 
brauchbaren Objecte erhalten. ; . 

Unter dem Mikroskope zeigt ein solches Sublimat ausser einer 
Schichte feiner runder Kérperchen, auch bei der vorsichtigsten Behand- 
jung, stets in der Umgebung dieser Kérnerschichte eine fettartige Ab- 
lagerung, die oft zu gréssern unregelmissig geformten Tropfen vereinigt 
das Licht sehr lebhaft reflectirt. Von Krystallen keine Spur. — 

Unter dem Hinflusse eines Trépfchens Wasser scheinen sich alle 
die einzelnen Kérnchen in zerfliessende Fetttrépfchen zu verwandeln, die 
durch Zusammenfliessen mit den benachbarten zu immer gréssern 
Tropfen sich vereinigen, Nach einiger Zeit bekommen diese Tropfen 
formlich das Ansehen von Fettzellen, — nach und nach schwinden auch 
diese Tropfen wieder, und nach beendeter Verdunstung sieht man so- 
wohl in der Mitte als auch am Rande des Tropfens vielfach kleine 
amorphe Kérnchen, die bei verschiedener Kinstellung des Mikroskopes 
das Licht sehr lebhaft brechen oder dunkel schwarz erscheinen. 

Bringt man einen Tropfen Liq. Ammon. auf das Sublimat, so 
bleiben die davon betroffenen Schichten anfiinglich unverandert, — am 
- Rande des. vordringenden Tropfens reissen sich die Sublimatkérnchen 
los und erheben sich auf die Oberfliche des Tropfens, dort in kleineren 
Conglomeraten umherschwimmend. Nach einiger Zeit wird das Sehfeld 
ganz hell und klar. Mit der Verdunstung des Reagenses treten nun 
ganz tiberraschend schéne, sehr zarte Krystallbildungen auf, die sehr 
lebhaft an die Form des s. g. Zinnbaumes erinnern, oder wie sie bei 
der Krystallisation von Salzen, z. B. Tart. stib., neben den charakte- 
ristischen Formen vorkommen. Ganz besonders ist an dieser Krystall- 
form das rechtwinkliche Abgehen der einzelnen Nadeln, die vorherr- 
schende Form von Kreuzen heryorzuheben, die wir spiter bei der Hin- 
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wirkung der Salzsiure, und dort zwar als nicht zu Stande gekommene 
Octaéder, wieder finden werden. Dieses Experiment gelingt indessen 
nur, wenn auf die~ Gewinnung des Sublimates die gehdrige Vorsicht 
verwendet war; dann aher gelingt es auch jedesmal und ist so charak- 
teristisch, dass es vollkommen ausreicht ein Aconitinsublimat sowohl 
yon den bisherigen, als auch yon den noch weiter abzuhandelnden Su- 
blimaten zu unterscheiden. : 

Salzsiure dringt lebhaft lésend und aufhellend in dem Sublimate 
vor, — aber erst nach vollendeter Verdunstung, die jedoch sehr lange 
Zeit in Anspruch nimmt, ist das ganze Sehfeld mit einer Masse von 
Krystillchen bedeckt, die theils die Form yon kleinen Kreuzchen, oder 
vierzackigen sehr schénen Sternchen oder endlich yon ganz scharf aus- 
gebildeten Octaédern mit sehr lebhaft das Licht brechenden Kanten 
besitzen. Letztere Form lisst mich annehmen, dass die beiden zuerst 
genannten nur Abortivformen des Octaéders sind. Zur schirfern Be- 
obachtung muss ein solches Priparat mit einem Deckglischen geschiitzt 
sein, weil schon der Athem des Untersuchenden hinreicht, die Krystiall- 
chen schmelzen zu machen. 

Schwefelsiure hellt das Sublimat sehr rasch auf, aber erst nach 
vollendeter Verdunstung tritt am Rande des eingebrachten Tropfens 
eine nicht sehr grosse Menge iusserst zarter Nidelchen, theils isolirt, 
theils tiber einander gelagert oder yon einem gemeinsamen Punkte aus- 
gehend, hervor. In der Mitte des Praparates bleiben dann noch ein- 
zelne, oft ziemlich grosse Fetttropfen ihnliche Ablagerungen, die zu- 
weilen von kleinern Trépfchen férmlich eingefasst sind. In diesen 
Schichten entwickeln sich nach und nach gleichfalls krystallinische Ab- 
lagerungen, und zwar entweder in Form von Nadeln, wie am Rande, 
oder in Form grosser 4 seitiger Platten, selbst zuweilen in Form von 
Wiirfeln mit abgestumpften Kanten, ganz wie bei Tart. stib. Diese 
Krystallformen treten aber sehr spat, oft nach 48 Stunden erst auf. 

Die Einwirkung der Salpetersiiure unterscheidet sich anfinglich 
in nichts von. der der beiden andern, nach vollendeter Verdunstung 
aber ist fast das ganze Sehfeld mit kleinen Krystiillchen bedeckt, die 
sich bei schirferer Vergrésserung als Octaéder unterscheiden lassen. 

Chromsiure’ ergibt kein bestimmtes Resultat. 


6. Atropin, 
Die Sublimation von Atropin erfordert die grésste Vorsicht, Das- 
selbe schmilzt unendlich leicht mit wasserheller Farbe, ist aber zugleich 
so fliichtig, dass man bei nur einigermassen zu starker Krwiirmung 
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kein Sublimat erhilt, und man muss sich begniigen, wenn man auf 
dem Objectglischen nur einen leichten Anflug wahrnimmt. 

Mikroskopisch untersucht, besteht ein solches Sublimat nur aus 
einer Menge zarter, wasserheller nnd durchsichtiger Trépfehen, nirgends 
findet man Kdérnchen. 

Hin Tropfen Wassers auf einen solchen Anflug gebracht, - draingt 
in der Regel diese Trépfchen nach dem Rande, und nach und nach 
entstehen dann an verschiedenen Stellen die ganz ‘charakteristischen 
Atropinkrystalle, stern- oder rosettenférmig dicht iiber einander ge- 
lagerte, bald gréssere, bald kleinere 4seitige Siulchen. Hinmal gelang 
es mir, folgendes reizende Experiment von Anfang bis zu Ende zu 
beobachten: Mit dem Kinbringen des Wassertropfens entstanden auf 
dem vorher kaum getriibten Sehfelde eine Menge zum Theil grosser 
Tetttropfen, die sich namentlich am Rande des Wassertropfens dicht 
aneinander lagerten, Auf einmal erhob sich am Rande an einer Stelle 
ganz unerwartet schnell eine Krystallbildung, wie ich sie oben geschil- 
dert habe. Nun entstand in dem ganzen Tropfen ein eigenthiimliches 
geschiiftiges Leben und Treiben, — simmtliche Tropfen zogen sich zu 
beiden Seiten des Krystalls in eigrosse, eigenthiimlich hin- und _her- 
wogende Massen, und urplotzlich entlud sich von beiden Seiten in wahr- 
haft iiberraschender Weise wie aus zwei feindlichen Batterien ein férm- 
licher Kugelregen gegen den Krystall, der eine Zeit lang ganz unsicht- 
bar wurde, und dann wieder grésser und stirker hervortrat. Dann 
war alles ruhig, aber auf dem ganzen Sehfelde auf der von dem Wasser 
betroffenen Fliche, auch keine Spur von jenen Fetttropfchen zu 
schen. So oft ich es auch yersuchte, dieses Experiment zu wieder- 
holen, es gelang mir nicht wieder, dafiir aber regelmiissig jene oben 
geschilderte Krystallformation. 

Durch Zusatz von Lig. ammon. wird in einem Atropinsublimate 
kein irgend nennenswerthes Resultat: erlangt. Das Sublimat wird heller, 
und trocknet als ein homogener, hellglinzender Flecken auf ohne 
irgend eine Krystallbildung. 

Ein Tropfen Salzsiure list das Sublimat rasch auf und dringt 
sehr lebhaft’ in demselben vor. Wine Krystallbildung kann man aber 
erst nach lingerer Zeit, etwa 24 Stunden, beobachten und zwar eine 
Menge oft sehr grosser und schéner Octaéder, die fast durchgingig 
mit der Spitze nach oben gelagert sind und das Licht sehr lebhaft 
brechen. Sie ziehen sehr leicht Feuchtigkeit aus der Luft an und 
verlieren dadurch an Schiirfe ihrer Conturen. 
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Schwefelsiiure wirkt anfinglich ganz wie Salzsiiure, hier tritt aber, 
und zwar gleichfalls erst nach lingerer Zeit, eine andere Krystallform 
ein, nimlich die auch bei andern Alkaloiden nach Schwefelsiurewirkung 
beobachtete Form dusserst zarter, oft langer, 4seitiger, durchsich- 
tiger Siulchen, die theils isolirt, theils sich zu zwei und mehr durch- 
kreuzend, namentlich am Rande des verdunsteten Reagenses gefunden 
werden. _ = ; 

Salpeterséure hinterlisst nach vollendeter Verdunstung auf dem 
ganzen Sehfelde eine Masse winziger hellglinzender Kérperchen, yon 
offenbar krystallinischer Beschaffenheit, deren Form ihres lebhaften 
Lichtbrechungsvermégens wegen selbst bei stirkerer Vergrésserung 
nicht bestimmt werden kann, — ich hielt sie fiir winzige Octaéder. 

Chromsiure auf das Sublimat gebracht, gibt gleichfalls kein 
Resultat. 

Charakteristisch, fiir Atropin bleibt somit seine grosse Flichtigkeit 
und die Schwierigkeit Sublimate davon zu erhalten, die mikroskopische 
Beschaffenheit des Sublimates, der Einfluss des Wassers und der Salz- 
siiure auf dasselbe. 


7, Solanin, 

Ich habe dieses Alkaloid weniger seiner Bedeutung fiir den Gerichts- 
arzt wegen, als um seiner selbst willen aufgenommen, da es der mikros- 
kopischen Untersuchung so viele “Anhaltspunkte bietet. 

Solanin schmilzt sehr leicht und lisst sich bei vorsichtiger Be- 
handlung sehr leicht sublimiren. Bei den ersten Sublimaten begniige 
man sich mit einem nur ganz leichten Anfluge. 

Unter dem Mikroskope erkennt man bei den zuerst gewonnenen 
Sublimaten auf den ersten Blick, dass sie fast durchgiingig aus Krystallen 
bestehen, und dass die bei spitern Priaparaten fast. ausschliesslich auf- 
tretenden Kérnchen hier nur zu den Ausnahmen gehdren. Das Solanin 
selbst krystallisirt in sehr schénen diinnen vierseitigen Prismen oft von 
bedeutender Linge, wihrend die Krystalle des Sublimates aus einem 
krystallinischen Netzwerke bestehen, zusammengesetzt aus einer Masse 
feiner, - biischel-- oder ruthenférmig an einander gelagerter Nidelchen, 
_die in ihrer Anordnung das Auffallende darbieten,. dass sie durchaus 
nicht bunt durch- und itibereinander liegen, sondern immer nur: an 
einander anstossen, als waren sie an und in einander gefiigt. Am Rande 
des Priparates. sieht man dann auch einzelne Krystalle isolirt oder in 
kleineren Gruppen zusammen. Das ganze Bild eines solchen gut ge- 
lungenen Solanin-Sublimates ist ein so charakteristisches und so einzig 
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in seiner Art, dass es allein hinreicht Solanin mikroskopisch von allen 
den hier betrachteten Alkaloiden zu unterscheiden, 

Wasser und Liq. ammon. erzeugen in’dem Solanin-Sublimate durchaus 
keine bemerkenswerthen Resultate. - 

Kin Tropfen Salzsiiure scheint anfiinglich auch keine Verinderung 
hervorzurufen, die Krystalle sowohl als die Kérnerschichte bleiben un- 
gelist. Nach lingerer Zeit erst sieht man theils in noch ungelésten 
Kornerschichten oft ziemlich grosse Octaéder sich ablagern, theils .ver- 
wandeln sich die urspriinglichen Krystalle in Gebilde mit dendritischer 
Anordnung. 

Schwefelsiure klirt die Kérnerschichte rasch auf, und hier beobach- 
tete ich oft die Entwicklung ziemlich grosser Gasblasen. , Nach been- 
deter Verdunstung sieht man sowohl am Rande als auch’ in der Mitte 
des Priparates eine Anzahl zarter, theils isolirter, theils sich durch- 
kreuzender feiner durchsichtiger Nadeln, die sich-in nichts von denen 
bei der Behandlung des Aconitin- oder Atropinsublimates mit Schwefel- 
siiure unterscheiden, 

Salpetersiure verwandelt die ganze Sublimatschichte in ziemlich 
grosse fettihnliche Tropfen und verdunstet ohne Krystallausscheidung. 

Chromsiure ergibt ein durchaus negatives Resultat. 


8. Digitalin, : 

Unter allen bisher abgehandelten Alkaloiden gibt Digitalin durch 
das Sublimations-Verfahren die wenigst geniigenden Resultate. 

Digitalin schmilzt sehr schwer, zuvor bliht es sich auf und nur 
bei Anwendung ziemlich starker Hitze gerith es ins Schmelzen. Ein 
eigentliches Sublimat ist von ihm so wenig wie von Atropin zu er- 
langen, und man muss sich begniigen, nur einen leichten fettihnlichen 
Anflug zu den Reactionsversuchen zu verwenden. Bei Anwendung zu 
starker Hitzegrade beschligt sich das tihergelegte Objectglas mit einer 
homogenen griinen ziihen Masse. 

Unter dem Mikroskope kann man in einem der zuerst erhaltenen 
Anfliige nichts entdecken, als kleine fettihnliche Trépfchen, die ganz 
wasserhell, in den spiitern Sublimaten leicht griinlichgelb gefiirbt er- 
scheinen. Kérnchen oder Krystalle sind /nie zu erhalten. War es 
durch die gesteigerte Hitze bis zur Bildung jener ziihen griinlichen 
Masse gekommen, dann hat diese unter dem Mikroskope ein ganz ho- 
mogenes durchsichtiges griinliches Aussehen. 

Ebenso ergeben die Versuche mit Wasser und Liq. ammon. nur 


negative Resultate. Die Trépfchen vereinigen sich zu gréssern Kugeln, 


i 
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und mit der vollendeten Verdunstung findet man dieselben wieder, nur 
nicht mehr so scharf rund und dann immer leicht gelblich griin ge- 
firbt.. Kine Krystallbildung ist durchaus nicht zu beobachten. 

Durch einen Tropfen Salzsiiure werden die zerflossenen fettihn- 
lichen Tropfen in einzelne runde ‘Trépfchen zertheilt, die sich zuniiclist 
auf die Oberfliche des eingebrachten Reagens erheben, nach einiger 
Zeit sich dann namentlich am Rande desselben ansammeln und_ theils 
in gréssere Tropfen vereinigt werden, theils eigenthiimliche dendritische 
Veriistelungen bilden. Nach beendeter Verdunstung ist das ganze Sehfeld 
mit kleinen formlosen Korperchen bedeckt, die aber doch ihres stark 
lichtbrechenden Charakters wegen krystallinischer Natur zu sein schei- 
nen. Am Rande beobachtet man hie und da Gruppen kleiner vierseitiger 
Krystalle, die sich bei 350facher Vergrésserung deutlich als Octaéder 
zu erkennen geben. Mitten unter diesen finden sich denn auch solche 
kleine kreuzférmige Krystalle, wie bei Aconitin, aber bei weitem nicht 
in solcher Schénheit und Menge wie dort. 

Nach Hinwirkung der Schwefelsiiure bleibt mit deren Verdunstung 
das ganze Sehfeld mit unzihligen theils gréssern, theils kleinern runden 
leicht gelblich gefiirbten Trépfehen bedeckt. Mitten unter denselben und 
namentlich gegen den Rand des Priiparates lagern sich einzelne sehr 
zarte, durchsichtige, 4seitige Siiulchen ab, theils isolirt, theils sich durch- 
kreuzend, — 

Salpetersiiure wirkt anfinglich wie Salzsiiure, nach ihrer Ver- 
dunstung ist das ganze Sehfeld mit zahlreichen durchsichtigen schuppen- 
artigen Kérperchen bedeckt, und nur mit Miihe und bei mindestens 
350tacher Vergrésserung ist man im Stande, hie und da ganz feine 
Niidelchen, und kleine dendritische Krystallabscheidungen wahrzunehmen. 

Die Wirkung der Chromsiure ist ohne Resultat. 


* ee ee a a ee 


In Kiirze zusammengefasst, ergibt sich als Resultat dieser Ver- 
suche: ,,Die abgehandelten: Alkaloide lassen sich zum Zwecke mikro- 
skopischer Untersuchung sublimiren, und diese Sublimate sind geeignet, 
werthvolle Anhaltspunkte zur differentiellen Diagnostik dieser Alkaloide 
zu bieten. Morphium und Strychnin zeichnen sich unter allen durch 
die Leichtigkeit der Sublimatgewinnung und durch die grosse Fahigkeit 


derselben aus, zu krystallisiren, — Chromsiiure gibt -ein werthvolles 
Mittel an die Hand, beide Sublimate augenblicklich von einander zu 
unterscheiden, — Brucin ergibt weniger ausgiebige Sublimate, auf ihre 


Herstellung ist bei weitem mehr Sorgfalt zu verwenden, — Chromsiure 
ergibt eine charakteristische Krystallbildung, die sich sehr leicht von 
der bei Strychnin schon durch die Art ihrer Entstehung unterscheiden 
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lisst; — Veratrin sublimirt in solch charakteristischer Weise, dass es 
durch die Sublimation allein gekennzeichnet ist, — Solanin sublimirt 
zwar auch krystallinisch aber in wesentlich verschiedener Form, —_ ein 
Sublimat von Aconitin ist allein schon durch die Reaction auf Liq. 
ammon. zu erkennen, — Atropin und Digitalin sind gleichfalls an der 
Art des Sublimates zu erkennen, beide sublimiren nur in Gestalt fett- 
iihnlicher Tropfen, ersteres sehr leicht, letzteres sehr schwer, — ein 
Atropinsublimat reagirt auf Salzsiure ganz charakteristisch, Digitalin 
hat wenig mehr als negative Reactionsresultate. 

Indem ich diese Notizen, das Ergebniss zahlreicher zeitraubender 
und anstrengender Versuche, veréffentliche, bin ich durchaus nicht der 
Meinung, etwas bereits Vollendetes geliefert zu haben. Mein aufrich- 
tiger Wunsch ist der, durch meine Arbeit auch Andere anzuregen, 
den von mir betretenen Weg einzuschlagen, meine Versuche zu priifen 
und sich yon deren Werth und Brauchbarkeit zu iiberzeugen. Wird 
meine Arbeit der Priifung und Beachtung werth gehalten, so finde ich 
darin reichen Ersatz fiir so manche derselben geopferte Stunde. 

Mainz, im April 1864, 


Das Mikroskop in der Toxikologie. 
Von 
Dr. Helwig, 
pract, Arzt u. grossh, Kreiswundarzt in Mainz, 


Hierzu Tafel I, 


In Casper’s Vierteljahrschrift fiir ger. und 6ffentl. Medicin 1864 
1. Heft habe ich unter obiger Aufschrift vorzugsweise vom Standpunkte 
des Gerichtsarztes begonnen, eine Reihe von Aufsiitzen zu verdffent- 
lichen, iiber den Gebrauch und die Anwendung des Mikroskopes bei 
Vergiftungen und zwar zunichst ttber den mikroskopischen Nachweis 
minimaler Dosen. arseniger Siiure. Da ich mittlerweile die dort mit- 
getheilten Versuche vielfach erweitert habe, und da der Gebrauch des 
Mikroskopes auch bei der wissenschaftlichen Bearbeitung specifisch 
chemischer Fragen immer mehr in Aufnahme kommt, so glaube ich es 
gerechtfertigt, auch den Lesern dieser Blitter in Kiirze meine dort 
niedergelegten Erfahrungen vorzufiihren, einzig von der Absicht geleitet, 
der Anwendung des Mikroskopes in immer weitern Kreisen navh Kriften 
Bahn zu brechen. 

Die arsenige Siure krystallisirt bekanntlich in sehr schénen Regulir- 
Octaédern und hat diese Kigenschaft in so hohem Grade, dass Mengen, 
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die sich jeder nur annihernden Gewichtsbestimmung entziehen, unter 
gewissen Bedingungen dieses Krystallisationsvermégen in demselben 
Grade und mit denselben scharf ausgepriigten Formen besitzen, wie 
irgend gréssere Massen. us 

Zur Erkennung dieser Krystalle wurde nun zwar schon lange das 
Mikroskop in Anwendung gezogen, und zwar vorzugsweise von englischen 
Gerichtsirzten, — cf. Guy, principles of forensic medicine, Taylor, 
die Gifte, iibersetzt von Seydeler, — aber bei weitem doch nicht 
in der Ausdehnung, wie es dasselbe verdient. 

Die arsenige Siure hat zwei Kigenschaften, die sie der mikro- 
skopischen Untersuchung in hohem Grade zugiingig macht, und zwar 
die Fahigkeit der Sublimation, eine Eigenschaft, die sie unter den 
Metallsalzen nur mit dem Quecksilberchlorid gemein hat —- und die der 
Léslichkeit in Wasser, wenngleich letztere in etwas beschrinktem Grade. 

Guy gibt in seinem oben citirten Werke ein recht sinnreiches, 
aber etwas complicirtes Verfahren an, sehr kleine Mengen arseniger 
Siure zum Zwecke mikroskopischer Untersuchung zu: sublimiren, d. h. 
sie krystallinisch darzustellen. Dazu hat er aber immer noch Mengen . 
nothig, die dem unbewaffneten Auge erkenntlich sind; — mein spiater 
darzustellendes viel einfacheres Verfahren ist aber ebenso geeignet solche 
grossere Mengen, als auch solche, die kaum mehr dem bewaffneten 
Auge erkennbar sind, in krystallinischem Zustande der mikroskopischen 


, Beobachtung zu erschliessen. 


Guy bedient sich eines kleinen Reagensglischens von 4 Linien 
Linge und 14/2 Linien Weite.’ Zur bessern Handhabung wird dasselbe 
in ein durchléchertes Stiickchen Messingblech so befestigt, dass der 
Rand des Reagensglischens mit der Fliche des Messingbleches in einer 
Ebene liegt. Uebei die Oeffnung des Reagensglischens wird nun ein 
wohl gereinigter und erwirmter Objecttriiger so gelegt, dass 
das mikroscopische Bild méglichst in der Mitte desselben erscheint, 
und dann mit der Weingeistlampe das Reagenzgliischen vorsichtig er- 
wirmt. Sobald sich auf dem itibergelegten Objecttriger ein wenn auch 
nur sehr zarter weisslicher Anflug zeigt, wechselt- man jenen mit 
einem neuen, und’ man kann bei einiger Vorsicht und Uebung von der 
winzigsten Menge fester arseniger Siure noch eine Reihe vollstandig 
gelungener mikroskopischer Objecte gewinnen. Alle diese Anfliige be- 
stehen nur aus Krystallen der arsenigen Siure, vorausgesetzt, dass 
namentlich der Objecttriger erwirmt war, weil sich sonst auch ein 
amorpher Niederschlag bilden kann. 


ase 
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Ich habe dieses an und fiir sich gewiss einfache Verfahren dennoch 
ein complicirteres genannt, weil es Dinge voraussetzt, die namentlich 
der practische Arzt nicht immer zur Hand hat und selbst in gréssern 
Stadten nicht haben kann,- wie es mir hier ergangen ist. Ich bediene 
mich nun zu meinen Versuchen zu meiner yollsten.Zufriedenheit bloss 
der Vorrichtungen, die jeder, der ein Mikroskop hat, selbstverstindlich 
auch besitzt. Auf ein reines Stiickchen Glas oder Porcellan bringe ich 
ein Atom arseniger Siiure, lege rechts und links ein Schutzleistchen 
yon Glas und bringe das Ganze auf einen Loupentriger oder sonst 
einen leicht herzustellenden Apparat und erwiirme, nachdem vorher der 
gereinigte und erwiirmte Objecttriger auf die Schutzleistchen aufgelegt 
worden ist. 

Ganz wie bei dem Guy’schen Verfahren erhilt man nun eine 
Reihe der schénsten mikroskopischen Objecte, Eine bessere Charakteristik 
derselben als sie Taylor gegeben hat. glaube ich nicht geben zu 
kénnen, desshalb erlaube ich mir hier die betreffende Stelle nach 
Seydeler’s Uebersetzung Bd, JI. S. 239, wortgetreu wiederzugeben: 
,Arsenik in festem Zustande. — Arsenik ist an folgenden Kigenschaften 
kenntlich: 1. etc. etc. —- Wird eine kleine Menge des weissen Pulvers 
in einer engen Glasréhre erhitzt, so sublimirt es und_ bildet einen. 
Ring yon kleinen Octaédérn, welche sich durch ihren brillanten Glanz 
auszeichnen. Bei starker mikroskopischer Vergrésserung (250 Durch- 
messer) ist das Ansehen dieser Krystalle ausnehmend schon und 
charakteristisch; einer nicht grésser: als 4/4000 eines Zolls im 
Umfange lasst sich leicht mit Hilfe dieses Instrumentes erkennen. Die 
Form ist die des regelmissigen (reguliren) Octaéders, dessen Seiten 
gleich sind. Die Krystalle sind hiiufig gruppirt oder um einen Kern 
sitzend; — die scharfen Ecken sind bisweilen abgestumpft und hin und 
wieder erblickt man gleichseitige dreieckige Platten. Die Formen sind 
verschieden, aber alle lassen sich auf-den Octaéder zuriickfiihren. . 
Krystalle, welche nicht 4ioooo, oder selbst 416000 eines 
Zolles im Durchmesser ttherschreiten, bieten unter dem 
Mikroskope genau diese Kennzeichen dar, und der tau- - 
sendste Theil eines Grans weissen Arseniks liefert viele 
hundert mikroskopische Krystalle. Im Allgemeinen sind 
die kleinsten Krystalle diejenigen, in denen die Octaéderform sich 
am besten ausgepriigt findet.‘ 

Ebenso leicht als durch die Sublimation der arsenigen Siiure in 
Substanz gelingt die Bildung der entsprechenden Krystalle, wenn man 
dazu den in dem gewoéhnlichen Reductionsverfahren gewonnenen Arsen- 
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ring aus einem s. g. Arsenikpriifer, nachdem das Glas vorher in feine 
Stiickchen zerbrochen wurde, der Sublimation unterwirft. — Die zweite 
Art der Gewinnung von Krystallen der arsenigen Siiure ist die durch 
Verdunstung eines Tropfens einer wiissrigen Lisung auf dem Object- 
glase, Aus etwas concentrirtern Lésungen, etwa 1:60, erhilt man auf 
diese Art oft sehr schéne grosse Krystalle untermischt mit einer zahl- 
losen Masse kleinerer, namentlich gegen den Rand des verdunsteten 
Tropfens hin, in allen modglichen Lageveriinderungen des reguliren 
Octaéders, oft von grosser Schénheit und das Licht in den herrlichsten 
Farben brechend. Zuweilen finden sich auch schr schén entwickelte 
Dodekaéder, die Combination des Wiirfels und Octaéder’s im Gleich- 
gewichte, eine Form, die nie bei der Sublimation der arsenigen Séure 
in Substanz erhalten wird, verg], hierzu Fig. 1 und Fig. 2. 

Aus sehr hochgradigen Verdiinnungen erhélt man immer noch sehr 
schéne und charakteristische Krystallniederschliige, so dass man, nament- 
lich bei Zusatz von etwas Canada-Balsam, noch .ganz scharf die Form 
erkennen kann, wenn der verdunstete Tropfén nur ‘12000 Gran ent- 
hielt. Treibt man die Verdiinnung noch weiter, — selbst bis zu 
gtt. 1, contin. Gr. 4/60000, dann ist es schwer, selbst bei stirkerer Ver- 
grésserung bestimmte Krystallformen zu erkennen, aber fiir diesen Fall 
ist die Sublimation eines solchen Objectes auf ein neues iibergelegtes 
Objectglas ein ganz ausgezeichnetes Mittel, wieder die schénsten und 
schiirfsten Krystalle, freilich nur bei etwa 700 facher Vergrésserung er- 
kennbar, selbst mikroskopische “Praparate in mehreren Exemplaren zu 
erhalten.*) Von einer nur anniihernden Gewichtsbestimmung solcher 
Quantititen kann absolut die Rede nicht mehr sein: : 

Darin liegt grade der ausserordentliche Vortheil, den die Subli- 
mation darbietet, dass sie bei selbst verschwindend kleinen Mengen 
arseniger Siure diese noch in charakteristischer Krystallform nieder- 
schligt, — aber auch noch einen andern nicht zu unterschitzenden 
Nutzen bietet sie dar, den niimlich die arsenige Siure isolirt, von 
etwaigen Beimengungen rein, in ihrer Krystallform zur Anschauung zu 
bringen, ein Vortheil der uns bei Behandlung des Marsh’ schen Spie- 
gels von wesentlicher Bedeutung wird. : 


*) Bei solchen minimalen Mengen der arsenigen Siure sind natiirlich auch 
die davon erhaltenen Krystalle unendlich klein. Man wird daher stets gut 
thun, diese erst mit einer schwichern Vergrésserung, etwa 300, zu suchen, 
und dann erst mit 700—e00facher Vergrésserung sie niiher zu untersuchen. 
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Eine dritte und sehr werthvolle Gewinnung der Krystalle der ~ 
arsenigen Siiure besteht in der Sublimation des Marsh’schen Spiegels; 
— ich nenne dieses Verfahren ein werthvolles, weil uns durch dasselbe 
ein sicheres Mittel an die Hand gegeben wird, den Antimonspiegel und 
den Arsenspiegel augenblicklich von einander zu unterscheiden, ohne 
dass das zweifelhafte Object der Gefahr der Vernichtung ausgesetzt wire. 

Untersucht man einen auf einer Glasplatte aufgefangenen M arsh’- 
schen Arsenspiegel unter dem Mikroskope, so erkennt man leicht, dass 
er yorzugsweise aus einer graulich schwarzen, metallisch glinzenden 
Schichte amorpher Kérnchen besteht, in welche hie und da, namentlich 
gegen den Rand hin, das Licht lebhaft brechende kleine Octaéder ge- 
lagert sind, — Krystalle der arsenigen Siiure, vergl. Fig. 3. Erhitzt man 
nun einen solchen Marsh’schen Spiegel unter den frither angegebenen 
Vorsichtsmassregeln, so erhilt man auf der tbergelegten Glasplatte eine 
Reihe der schénsten und charakteristisch’sten Krystillchen, wenn gleich 
man weder mit freiem Auge, noch selbst unter dem Mikroskope bei nur 
‘schwacher Vergrésserung im Stande ist, nur eine Tribung des Object- 
trigers zu constatiren. An dem Marsh’schen Spiegel selbst ist auch 
nicht die geringste Verdnderung nachweisbar, so dass er entweder zur 
Fortsetzung der Bildung mikroskopischer Bilder bis zur vollstindigen 
Verfliichtigung, oder aber zu anderweitigen chemischen Versuchen noch 
vollkommen brauchbar ist. 

Im Antimon-Spiegel sind ausser den iibrigen allgemein bekannten 
Unterscheidungsmerkmalen nie Krystalle, oder nur daran erinnernde 
Formationen erkennbar, — er bietet dem Auge nur eine oft. streifig 
abgelagerte Schichte winziger schwarzgrauer Kérnchen dar. — Zur Prii- 
fung des Werthes des Sublimationsverfahrens habe ich ein Gemenge von 
einer Lésung des Tart. stib. mit Sol. arsen. Fowler. in den Marsh’- 
schen Apparat gebracht und Spiegel dieses Gemenges zuerst mikroskopisch 
untersucht und dann sie’ der Sublimation unterworfen. Wenn die Tart. 
stib. Lésung vorherrschend war, so konnte man kaum oder nie Kry- 
stalle von arseniger Siiure im Priparate erkennen. 

Der Sublimation ausgesetzt, verindert sich der reine Antimon- 
spiegel nie, es geht nie ein Atom irgend /eines Kérpers auf die iiber- 
gelegte Glasplatte, — war aber nur eine Spur der arsenigen Siure in 
dem Marsh’schen Apparate, dann erhielt man wieder sehr schéne 
Octaéder. Wir. haben somit in dem Sublimationsyerfahren ein Mittel 
die Frage zu entscheiden, ob ein gegebener Marsh’scher Spiegel ein 
Arsen-, ein Antimon- oder ein aus beiden Metallen gleichzeitig ge- 
wonnener sei, indem im erstern Falle der Spiegel ganz verfliichtigt — 
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- werden kann, mit Abgabe charakteristischer Krystalle auf den itberge- 
*  legten Objecttriiger, — im zweiten der Spiegel sich weder verfliichtigen 
noch sublimiren lisst, und im dritten ein Theil des Spiegels sich mit 
Abgabe von Krystallen verfliichtigt, indess der andere Theil unyer- 
aindert bleibt. ; 

Unter den tibrigen Metallsalzen ist es nur noch das Quecksilber- 
chlorid, das einer Sublimation faihig ist. Fir jetzt nur soviel, dass 
eine Verwechselung beider Sublimate ganz undenkbar ist, indem hier 
ganz andere Krystallformen auftreten. 

Dass auf die Krystalle der arsenigen Siiure, in welcher Art sie 
dargestellt sein mégen, die bekannten chemischen Reagentien auch 
unter dem Mikroskope angewendet werden kénnen, ist so. selbstver- 
stiindlich, dass ich dessen kaum zu erwihnen habe. Das empfindlichste 
mikroskopische Reagens ist das Argent. nitric. ammon., — ein Tropfen 
an den Rand des die Krystillchen schiitzenden Deckglischens gebracht, 
firbt mit dem allmihlichen Vordringen simmtliche Krystillchen zuerst 
lichtcitronengelb, welche Farbe bei Zutritt des Lichtes allmihlich dun- 
kelbraun wird: 

Dass aber auch das von mir bisher geschilderte Verfahren prak- 
tisch_verwerthbar sei, glaube ich durch das folgende Experiment nach- 
gewiesen zu haben: 

Kinem erwachsenen Kaninchen spritzte ich eine wiissrige Loésung 
yon etwa 5 Gran arseniger Siiure in den Magen. Nach etwa 4 Stunden 
war das Thier verendet, — 16 Stunden nachher machte ich die Section, 
siimmtliche ‘Organe der Brust- und Bauchhdhle einzeln herausnehmend. 
Zu den folgenden Experimenten benutzte ich vorliufig nur Magen und 
Mageninhalt. 

Vom letzteren wurde etwa 4/24 Theil in den Graham’schen 
Diffusions-Apparat gebracht, — cf. diese Zeitschrift 1862, Heft 1, S. 52, 
— und etwa 24 Stunden lang in demselben belassen. Kin Tropfen 
des Diffusates zeigte nach seiner Verdunstung keine Krystalle, leider 
versiiumte ich es einen solchen verdunsteten Tropfen zu sublimiren und 
brachte das ganze Diffusat alsbald in den Marsh’schen Apparat. Von 
zwei kleinen Arsenspiegeln, auf Porcellanplatten aufgefangen, beniitzte 
ich den einen Zur Bildung des Sublimates, das in Fig. 4 nach einer 
photograph. Abbildung gezeichnet ist und jedenfalls ‘das Lob  grosser 
Treue in der Wiedergabe des Originales verdient. 

Den Magen behandelte ich in der von Fresenius und v. Babo 
angegebenen Weise, die ich, als’ den Lesern d. Z. allgemein bekannt 
voraussetzend, hier nicht weiter ausfithren werde. Hin Tropfen der 
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schliesslich erhaltenen Fliissigkeit der Verdunstung iiberlassen und dann - 


unter dem Mikroskope untersucht, zeigte eine grosse Menge. krystallini- 
scher Gebilde, ohne dass aber eine Form niiher zu bestimmen gewesen 
wire. Wahrscheinlich waren auch noch Krystalle von chlorsaurem Kali 
mit auf dem Priparate. Wurde aber ein solcher Ritckstand sublimirt, 
dann zeigten sich auf dem tibergelegten Objectglase nur Krystalle 
der arsenigen Siiure und zwar in ihrer ganzen Schirfe und cha- 
rakteristischen Form, 

Dieser zweite Versuch .ergibt uns zugleich den Beweis, dass, 
wenn die arsenige Siiure mit noch andern Salzen vermengt ist, durch 
das Sublimations-Verfahren der Nachweis ihrer Gegenwart auch dann 
noch erbracht werden kann, wenn eine vorausgegangene mikroskopische 
Untersuchung erfolglos blieb. Ebenso haben wir friiher schon gesehen, 
dass das Sublimationsverfahren ein ganz sicheres Mittel an die Hand 
gibt, einen Marsh’schen Spiegel als von Arsen herriihrend zu er- 
kennen, — bringen wir ferner noch in Betracht, welch’ verschwindend 
‘kleine Mengen des Untersuchungsmaterials von dem Mikroskopiker in 
Anspruch genommen werden, in wie kurzer Zeit und* mit welch’ be- 
stimmten Resultaten er seine Aufgabe zu lésen im Stande ist, so 
diirfen wir sicher nicht verkennen, dass auch dem Mikroskope in Zu- 
kunft eine berechtigte Stelle bei gerichtlich chemischen Untersuchungen 


eingeriumt werden muss, und diess um so mehr, als es gewiss nur — 


erfreulich sein kann, wenn der Gerichtsarzt und der gerichtliche Chemiker 
auf zwei verschiedenen Wegen zu sich gegenseitig erganzenden und 
bestiitigenden Ergebnissen gelangen. 


Beitrag zur Methode der Bestimmung des Ammoniaks und 
der Salpetersiiure mittelst einer bromirten Lésung yon 
unterchlorigsaurem Natron. 


Von 


Professor Dr. Krocker und Dy. Ernst Dietrich. 


Nach W. Knop’s und W. Wolf’s Untersuchungen werden 
das Ammoniak und seine Verbindungen durch bromirtes alkalisches 
unterchlorigsaures Natron bei gewéhnlicher Temperatur augenblicklich 
vollstindig zersetzt, und es wird Stickgas entbunden. Die genannten 
Chemiker wenden diese bromirte Lauge zur quantitativen Bestimmung 


/ 
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des Ammoniaks, resp. Stickstoffs, in der Weise an, dass sie das ent- 
bundene Stickgas in einem besonders dazu construirten Apparate, dem 
sogenannten Knop’schen Azotometer, auffangen und messen. Beschif- 
tigt mit der Bestimmung des Stickstoffs in meteorischen Wassern 
lag es uns zuniichst ob, den Grad der Genanigkeit kennen zu lernen, den 
die Knop’sche azotometrische Methode gewihrt. Da nach Anbringung 
aller Correcturen in Bezug auf Temperatur, Tension des Wasserdampfes etc. 
immer zu wenig Stickstoff in angewendeten reinen Priiparaten gefunden 
wurde, und sich die von der Zersetzungsfliissigkeit bei den verschiedenen 
Temperaturen absorbirte Quantitét Stickstoff bis jetzt der Berechnung 
entzieht, da ferner bei Untersuchungen von Substanzen, die sehr wenig 
Ammoniak enthalten, sich der hieraus entspringende Fehler procentisch 
entsprechend vermehrt, so wurde versucht, ob nicht auf eine andere 
Weise eine genaue Bestimmung des Ammoniaks erméglicht werden kénnte. 

Es lag nimlich nahe, Ammoniakverbindungen mittelst einer ge- 
messenen Menge bromirten unterchlorigsauren Natrons zu zersetzen 
und den Ueberschuss der zugesetzten Bleichflissigkeit auf irgend eine 
Weise titrimetrisch zu bestimmen. Es wurde zunichst eine Bleich- 
fliissigkeit hergestellt nach Knop’s Angabe. In eine Lésung von 
1 Pfund krystallisirtem kohlensaurem Natron in 15 Pfund Wasser, 
welche durch Schnee gekiihlt war, wurde so lange Chlor geleitet, bis 
der grésste Theil des Chlors unabsorbirt durch die Lauge ging. Die 
gewonnene Bleichfliissigkeit wurde mit so viel einer 25procentigen Na- 
tronlésung versetzt, bis sie beim Reiben zwischen den Fingern die 
Haut sogleich schlipfrig machte. Zu dieser Lauge wurde soviel Brom 
zugesetzt, bis die Fliissigkeit eine citronengelbe Farbe angenommen 
hatte. Es wurde immer nur soviel bromirt, als zu einer Versuchsreihe. 
néthig war, da sich die Lauge, bromirt, leichter selbst entmischt. 

Es wurde ferner eine arsenigsaure Natronlésung dargesteilt, welche 
4,95 Grm. arsenige Siiure, gleich 1/20 Aequivalent derselben in Grammen, 
im Liter enthielt. Da die arsenige Séiure 2 Aequivalente Sauerstoff, 
respective Chlor, Brom, Jod braucht, um in Arsensiiure iiberzugehen, so 
reprisentirt diese- Quantitit arsenige Siiure 4/10 Aequivalent Sauerstoff, 
Chlor, Brom oder Jod. Jeder Cubikcentimeter der Lésung entspricht 
also 410000 Aequivalent Chlor, Brom oder Jod. Da ferner immer 
3 <Aequivalente Chlor oder Brom néthig sind, um 1 Aequivalent 
Ammoniak zu zersetzen und 1 Aequivalent Stickgas zu entbinden, so 
entsprechen 3 Cubikcentimeter arsenigsaurer Natronlésung 340000 Aequi- 
valenten Chlor oder 410000 Aequivalent Stickstoff als Ammoniak. 
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_ 8 Cubikcentimeter NaO, AsO, sind gleich 0,0014 Grm. N. 1 CC, 
NaO,AsO; = 0,0004666 Grm. N. 

Durch Titriren der arsenigsauren Natronlésung mit einer Lésung 
yon Jod in Jodkalium yon bekanntem Gehalt wurde aber festgestellt, 
dass die angewandte arsenige Siure nicht ganz rein gewesen war, 
und 1 CC. ihrer Lésung nicht = 0,000466 Grm. N., sondern 1 CC. 
Na0,AsO, = 0,000439 Grm. N. 

Es wurde ferner ein Jodkaliumstirkepapier nach dem von Fresen- 
ius empfohlenen Verfahren hergestellt. 3 Grm. Kartoffelstirke wurden 
mit 250 CC. Wasser gekocht, dann wurde eine Lésung von 1 Grm. 
Jodkalium und eine yon 1 Grm. krystallisirtem kohlensaurem Natron 
hinzugefiigt, das Ganze auf 500 CC. verdiinnt und mit der nach dem 
Absetzen klaren Fliissigkeit- feines weisses Fliesspapier getrinkt. Hs 
zeichnet sich das so bereitete Papier durch eine ausserordentliche Km- 
pfindlichkeit aus. Zuniichst war das Verhiltniss des arsenigsauren Na- 
trons zur bromirten Lauge festzustellen. Es geschah diess, wie auch 
das Zuriicktitriren der iiberschiissigen bromirten Lauge nach Zersetzung 
der Ammoniakverbindungen, nach dem Penot’schen Verfahren zur Be- 
stimmung des wirksamen Chlors in Bleichfliissigkeiten, (Bulletin de 
la societé industr. de Mulhouse 1852. No. 118). 

5 CC. bromirte Lauge wurden in ein Becherglas gebracht, mit 
voéllig ammoniakfreiem .Wasser verdiinnt (eine Portion desselben wurde 
vorher mit bromirter Lauge yersetzt, es entwickelte sich keine Spur 
Stickgas) und so lange nun unter Umrithren arsenigsaure Natronlésung 
zufliessen gelassen, bis ein Tropfen der Fliissigkeit auf Jodkaliumstirke- 
papier gebracht keine Bliuung mehr verursachte. Hs ladsst sich dieser 
Punkt bei einiger Uebung ohne beachtenswerthen Verlust von Fliissig- 
keit durch das Betupfen des Jodkaliumstirkepapieres leicht mit grosser 


Genauigkeit treffen, -Gegen Ende der Operation yerschwindet die fusserst - 


schwache Firbung des Papiers ungemein schnell, man hat natiirlich nur 
die augenblickliche Reaction zu beachten, welche, so lange freies Chlor 
oder Brom in der Fliissigkeit ist, immer eintritt. 
5 CC. bromirter Lauge erforderten ; 6,6 CC. NaO,AsO,. 
tie * Cea ie eigen ia ge /72,8 CC. NaO;As0,: 
Hs entspricht also 1 CC. bromirter Lauge 1,32 CC. NaO,AsO,. 

Es wurde nun zu verschiedenen abgemessenen Mengen Salmiak- 
lésung, welche 1 Gramm reinen Salmiak im Liter enthielten, so lange 
abgemessene Mengen bromirter Lauge zugesetzt, bis kein Brausen mehr 
stattfand, also Lauge im Ueberschuss yorhanden war; man liess etwa 
10 Minuten stehen, verdiinnte mit ammoniakfreiem aNiadaok und setzte 


\ 
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aus einer Biirette so lange arsenigsaure Natronlésung zu, zuletzt tropfen- 
weise, bis auf Jodkaliumstirkepapier keine Reaction mehr stattfand. 
Die Menge der bromirten Lauge war gemessen, sie entsprach einer 
bestimmten Anzahl von Cubikcentimetern arsenigsaurer Natronlésung. 
Von dieser Zahl wurde die beim Zuriicktitriren angewendete Zahl Cu- 
bikcentimeter arsenigsaurer Natronlésung abgezogen; man erhielt so die 
Anzahl Cubikcentimeter arsenigsaure Natronlésung, welche den zur 
Zersetzung der vorhandenen Menge Ammoniak verbrauchten Cubikcen- 
timetern bromirter Lauge und somit auch dem vorhandenen Ammoniak 
selbst entsprachen. Da nun 1 Cubikcentimeter NaO,AsO, = 0,000439 
Grm. N. repriisentirt, so lisst sich durch Multiplication mit dieser Zahl 
der Stickstoffgehalt der Ammoniakverbindung berechnen. 


Versuche. 


1.) 10 CC. Salmiaklésung, enthaltend 0,01 Grm. NH,CI. 
Zugesetzt 10 CC. bromirte Lauge = 13,2 CC. NaO,As0,. 


WC VAM AT oo lnyusin oe coal apeptnra tame nie02 OOsiNaOsAaO s. 
0,01 Gr. NH,Cl = 6,2 COC. NaO,As0,. 
6,2 < 0,000439 — . 0,0027218 Grm. N. 


Rechnung aus der Formel: 0,00262 Grm. N. 
2.) 20 CC. Salmiaklosung, enthaltend 0,02 Gr. NH,CL 
Zugesetzt 40 CC. bromirte Lauge = 52,8 CC. NaO,As0,. 


Zuriicktitrirt 6 sy ee ae es 40,6 CC. NaO,As0,. 
0,02 Gr. NH,Cl = 12,2 CC. NaO,AsO,. 
12,2 X 0,000439 = . 0,00535 Grm. N. 


Rechnung aus der Formel: 0,00524 Grm. N. 
3.) 30 CC. Salmiaklésung enthaltend 0,03 Gr. NH,Cl. 
Zugesetzt 20 CC. bromirte Lauge = 26,4 CC. NaOAsQ,. 


PeTWCKMECITG se” Re AE Ba EC NGOACOY 
0,03 Gr. NH,Cl = 17,9 CC. NaOAsO,. 
17,9 x. .0,000439 = .- 0,00786 Grm. N. 


Rechnung aus der Formel: 0,00786 Grm. N. 
4.) 5 CC. Salmiaklésung enthaltend 0,005 Grm. NH,Cl. 


Zugesetzt 5 CC. bromirte Lauge = 6,6 OC. NaO,As0,., 
Haniel ba. ei Men erases ana) ace og O40) ue COL NAONABO., 

0,005 Grm. NH,Cl = 38,0 CC. NaO,AsO,. 
3 xX 0,0004389 = . . 0,001317 Grm. N. 


Rechnung aus der Formel: 0,001310 Grm. N, 
5* 
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Diese Resultate liefern den Beweis, dass die Methode eine sehr 
genaue ist. Es wurde absichtlich bei einigen Versuchen mehr bromirte 
Lauge zugesetzt, als zur Zersetzung erforderlich gewesen ware, um zu 
sehen, ob die Resultate davon beeinflusst wiirden; aus demselben Grunde 
wurde bei anderen Versuchen fast nur so viel zugesetzt, als gerade 
zur Zersetzung erforderlich. 

Es wurden ferner Versuche mit anderen reinen Ammoniakpripa- 
raten angestellt, mit salpetersaurem und schwefelsaurem Ammoniak. 

5.) 0,05 Grm. NH,0,NO,. 
Zugesetzt 26 CC. bromirte Lauge == 34, 32 CC. NaO,As0O,. 


Zarhektitrirt. © ty PE Sa PAE 3 OC MeN EO aise 
0,05 Gr. NH,O,NO, = 20,02 CC. NaO,As0,. 
20,02 & 0,000439 =. 0,00886 Grm> N 


ey \waileeAs iak, 
Rechnung aus der Formel: 0,00876 Qrm. N. ais Ammonia 


6.) 0,02 Grm. NH,O,NO,. 
Zugesetzt 16 CC. Lauge =. ... 22,12 CC. NaO,As0,. 


AMM CK ULE bovis. Easy 0:7.04 ctf abe 0; bps gle Oa" CO aN O SANs 
0,02 Grm. NH,O,NO, = 8,12 CO Na0,AsO,. 

8,12 X 0,000439 = — 0,00353 Grm. N. | 

Die Formel erfordert: 0,00351 Grm. N. } als Ammoniak. 


Es wurde zu den ferneren Versuchen eine neue bromirte Lauge 
angewendet, und zuniichst ihr Verhiiltniss zur arsenigsauren Natron- 


lésung festgestellt. : 
25 CC. bromirte Lauge = 36,25 CC. Na0O,As0,. 


Lee: 5 R ==) 14520C. NaO.AsOy 
7.) 0,02 Grm. NH,Cl. 
Zugesetzt 21 CC. Lauge = . . -. 30,34 CC: NaO,As0,. 
Zuriiektitrirt . . . 2% te S188 CE a NeRAsOs 
0,02 Grm. NH,Cl = 12, a CC. NaO,As0O,. 
TTD xX O:0004 39 0,00531 Grm. 
Die Formel erfordert : 0,00524 Grm. . 


8.) 0,1 Grm.+NH,0,NO,. / 
Zugesetzt 55 CC. bromirte Lauge = 79,75' CC. NaO,AsO,. 


PULGCK HITE. ee ie IS pl OLD one NO 
0,1. Grm. NH,O,NO, =. 39,55 CC. NaO,AsO,. 
39,55-5X0:000439. ==. =0,01734. Grm: N. | 


Die Formel erfordert: 0,01752 Grm, N. J 8 
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9.) 0,05 Grm. NH,ONO,. 
Zugesetzt 25 CC. bromirte Lauge = 36,25 CC. NaO,As0,,. 
Caroektiirite so Sey Es at Noy OC, “NaOAsO;: 
19,75 CC, NaO,AsO,. 
19,75 X 0,000439 = . 0,00867 Grm. N.| | 
Die Formel erfordert : 0,00876 Grm. N.| 
10.) Versuche mit schwefelsaurem Ammoniak. 
0,05 Gr. NH,O,SO,. 
Zugesetzt 50 CC. bromirte Lauge = 72,5 CC. NaO,As0,. 


als Ammoniak. 


Tape turin tee sie a. ih Non oes ole AsO Oran OO NOOSAS Oa. 
23,9 CC. NaO,AsO,: 

23,9: >< 0;000439 = 0,01049 Grm. N. 

Die Formel erfordert: 0,01063 Grm. N, 


Da sich die Salpetersiiure auf verschiedene Weise in Ammoniak 
umwandeln lisst, so lag es nahe, auch die Salpetersiiure auf diese 
Weise titrimetrisch zu bestimmen. Auch Knop und Wolf wandeln 
die Salpetersiinre in Ammoniak um, behufs Bestimmung derselben ver- 
mittelst der azotometrischen Methode, Sie benutzen ein Zinkeisenelement 
in alkalischer Fliissigkeit, in der sich die zu, bestimmende Menge Sal- 
petersiiure befindet. In 6 bis 8 Stunden ist die Umwandlung beendet; 
sie zersetzen das entstandene Ammoniak mittelst bromirten unterchlorig- 
sauren Natrons uud messen das entbundene Stickgas. 

Die W olf’sche Methode der Umwandlung der Salpetersiiure in Am- 
moniak empfahl sich nicht wegen der langen Dauer derselben und we- 
gen der Bildung des EKisenoxyd-Ammoniaks, welches an dem Zinkeisen- 

/ element anhaftet und sich der Einwirkung entzieht. Es wurde die 
Umwandlung der Salpetersiiure in Ammoniak nicht in alkalischer, son- 
dern in saurer Lésung vorgenommen. Nach Gmelin geht Salpeter- 
 siiure mit Schwefelsiiure oder Salzsiure gemischt in Beriihrung mit 
metallischem Zink in Ammoniak iiber. Bei nicht zu bedeutenden Men- 
gen Salpetersiiure geht die Umwandlung in einer halben Stunde yoll- 
stiindig yor sich. Hs wurden abgewogene Mengen reiner salpetersaurer 
Salze mit Zink zusammengebracht, mit etwas verdiinuter reiner Schwe- 
felsiiure tibergossen, das Gefiiss mit einem durchbohrten Kautschukpfro- 
' pfen verschlossen, in dessen Oeffnung cine Glasréhre mit zwei Kugeln 
eingepasst war, in welchen sich ebenfalls etwas verdiinnte Schwefel- 
siure befand, durch welche das entweichende Wasserstoffgas treten 
musste, damit etwa mit fortgerissene Fliissigkcitstheilchen oder unab- 
sorbirtes Ammoniak dort zuriickgehalten wirden. Nach einer Stunde 
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wurde das Gefiss gedffnet, die Flissigkeit, auch die in der Kugelréhre, 
in ein Becherglas gebracht, nachgespiilt, mit kohlensaurem Natron al- 
kalisch ‘gemacht, mittelst bromirten unterchlorigsauren Natrons zer- 
setzt und mit arsenigsaurer Natronlésung zuriickgemessen. Die arsenig- 
saure Natronlésung war durch Auflésen von 10,607 Gramm arseniger 
Saiure mit 52 Gramm kohlensaurem Natron in destillirtem Wasser und 
Verdiinnen zu einem Liter dargestellt worden. Ein Cubikcentimeter 
entsprach daher genau einem Milligramm Stickstoff. Ein Cubikcenti- 
meter bromirten unterchlorigsauren Natrons war gleich 0,74 CC. ar- 
senigsaurer Natronlésung. 

Es wurden mittelst dieser Titrirfliissigkeiten folgende Vérantee mit 
salpetersaurem Ammoniak angestellt. ‘ 

1.) 0,05 Grm. NH,0,NO, ohne Me vgn Umwandlung ee Salpeter- 
sdure in Ammoniak. 

25 CC. bromirte Lauge = 18,5 CC, arsenigsaures Natron. 


LUCUCKtItnltie eats et. 9,8 CC. _ - 
8,7 CC. arsenigsaures Natron. 
Brie Chi een colo ye kN) O Gui sant Me IN Bi iak 
ge Rechpung soo ee = O00 8 te Gail uN. eanalinenmisi ee 


2.) 0,05 Gr. NH,O,NO, nach Umwandlung der Salpetersiure in 
Ammoniak. 


oo CC. bromirte Lauge =") 7.) 20,0 CCl NateAsGe 
ETUC KAGE os) ine; a, ake ra ea 8,5 CC. NaO,AsO,. 
17,4 CC. NaO,As0,. 
Bg tec scars vgs, Loca ane MO Ok Lg ik N.| als Salpetersiure 
ee eet de pepe . ». . 0,0174 Grm. N.} und Ammoniak. 


3.) 0,1 Gr. NH,O, NO, nach Umwandlung der Salpetersiure in 
Ammoniak. 


61 CC. bromirte Lauge = . . . 45,14 CC. NaO,AsO,. 
Foricktitrivt) ¢ is ne yee he eal eee One eC CaN Ons ies 
34,94 CC. NaO,AsO,. 
34,94 CC. NaOAsO, = 0,03494 Grm. eg als Salpetersiure 
Rechnung aus der Formel: 0,03564) Grm. N. | und Ammoniak,. 


4.) 0,02 Grm. NH,O,NO, nach Umwandlung der Salpetersiure in 
Ammoniak. - 


25. CC. bromirte Lauge = ... . +. 18)5 CC. NaO,AsO;, 
_ Fapiieletitrint Oe WS Sia oI OE OO NaO,As0,. 
7,0 CC. NaO,AsO,. 
70).=—. ... . . 0,007  Grm.’N. ) als Salpetersdure « } 


Rechnung aus der Formel: 0,00696 Grm. N. | und Ammoniak. 
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Aus diesen Versuchen geht hervor, dass sich auch die Salpeter- 
siiure mittelst bromirten unterchlorigsaurcn Natrons titrimetrisch bestim- 
men lisst. Wahrend nach dem fritheren, Verfahren das gebildete Am- 
moniak erst durch Destillation mit Alkalien und Auffangen in titrirter 
Siure bestimmt werden kann, bei welchen.Operationen Verlust kaum 
zu vermeiden, ist man mittelst bromirten unterchlorigsauren Natrons 
im Stande, ohne jede andere Vorbereitung. als die Umwandlung der 
Salpetersiiure, das Ammoniak direct in der Fliissigkeit zu bestimmen, 
in der es sich gebildet hat, vorausgesetzt, dass in derselben keine an- 
deren durch bromirte Lauge oxydirbaren Substanzen sich  befinden. 
Da nun die meteorischen Wasser keine derartigen Stoffe enthalten, so 
wird sich diess Verfahren besonders zur Feststellung des Stickstoffge- 
haltes derselben eignen, sowohl des als Salpetersiiure, als des als Am- 
moniak yorhandenen. Wihrend nach. dem azotometrischen Verfahren 
von Knop und Wolf eine unbetimmbare Menge Stickstoff durch Ab- 
sorption etc. sich leicht der Berechnung entzieht, ist man nach diesem 
Verfahren im Stande, jede Spur Stickstoff die in den Wassern als 
Ammoniak oder Salpetersiure vorhanden ist, quantitativ zu bestimmen. 
Man wird wahrscheinlich mittelst dieser Titrirmethode durch Anwen- 
dung des Penot’schen Verfahrens einen weit grésseren Stickstoffge- 
halt in den Meteorwassern nachweisen als man es bisher im Stande - 
war. Obige Resultate wurden einstweilen mitgetheilt, um_ vielleicht 
andere Chemiker, die sich mit den Untersuchungen meteorischer Was- 
ser beschiftigen, zur Priifung der weiteren Brauchbarkeit und Ausdehn- 
barkeit dieses Verfahrens zu veranlassen. Die sehr schiitzbare Methode 
von Knop und Wolf wird immer da ihre Anwendung finden miissen, 
wo die Constitution der Substanz oder die Anwesenheit durch Chlor 
oxydirbarer Bestandtheile die titrimetrische nicht zulassen. 


Zur Analyse der Uranoxydalkalien, 
Von 
Franz Stolba. 


Die Trennung des Kalis und Natrons yon dem Uranoxyde § ist 
bekanntlich mit einigen Schwierigkeiten verbunden, da das Uranoxyd 
bei Anwendung der gewohnlich gebrauchten Scheidungsmethoden leicht 
etwas Alkali zuriickhalt. 

Da es bei der. wachsenden Wichtigkeit der Uranpriiparate fir 
die Industrie, Photographie u. s. w. wiinschenswerth ist, eine leicht 
ausfiihrbare, bequeme und genaue Scheidungsmethode bei der Analyse 
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anwenden zu kénnen, so habe ich in dieser Beziehung zahlreiche Ver- 
suche angestellt, die zu dem erwiinschten Ziele fithrten. 

"Ich fand, dass sich die beiden Alkalien von dem Uranoxyde voll- 
standig trennen lassen, wenn man die Scheidung mittelst Kieselfluss- 
siure und Alkohol auszufiihren versucht und hierbei gewisse Vorsichts- 
maassregeln nicht verabsiumt. — Die Trennung beruht daraut, dass das 
kieselflusssaure Uranoxyd in Weingeist léslich ist, wihrend die beiden 
andern Kieselfluormetalle von demselben nicht gelist werden. 

Soll auf dieser Grundlage das Uranoxyd-Kali oder Uranoxyd-Na- 
tron analysirt werden, so verfahre ich wie folgt. 

Die Verbindung wird in einem Leichtbecherchen mit einer zur 
Auflésung geniigenden Menge wisseriger Kieselflusssiiure von 3-——5%o 
(HF, SiFl,) Gehalt tibergossen und, um die Auflésung zu _beschleu- 
nigen, gelinde erwirmt. Das gelbe Pulver verschwindet rasch; sollte 
diess nicht der Fall sein, so fehlt es an Kieselflusssiure und man setzt 
diese zu. Sobald die Zerlegung stattgefunden hat, lisst man die 
Flissigkeit auskiihlen, versetzt mit dem 3—4fachen Volum Weingeist 
yon 75—80 Gewichtsprocenten Alkoholgehalt, mischt mittelst eines 
Glasstiibchens und lisst an einem dunkeln, oder wenigstens dem directen 
Sonnenlichte nicht ausgesetzen Orte so lange ruhig stehen, bis sich das 
Kieselfluormetall am Boden abgesetzt hat, und die dariiber stehende. 
Flissigkeit klar geworden ist. 

Man filtrirt durch ein dichtes mit Weingeist benetztes Filter und 
bringt schliesslich mittelst einer Federfahne den Bodensatz auf dasselbe. 
— Man wischt so lange mit Weingeist aus, bis das Filtrat nicht im 
Geringsten sauer reagirt. 

Bei diesen Versuchen muss das directe Sonnenlicht durchaus ab- 
gehalten werden, denn setzt man die Fliissigkeit den Sonnenstrahlen 
aus, so bemerkt man, dass sich dieselbe in 5 Minuten zu triiben be- 
ginnt, und es scheidet sich allmihblich ein schén griines Pulver von Kie- 
selfluorurantir aus, welches bekanntlich in Wasser schwer, in Weingeist 


nicht léslich ist. — Das auf dem Filter befindliche Kieselfluormetall 
bestimme ich maassanalytisch, was rasch ausfithrbar ist und gute Re- 
sultate liefert. —- Zu dem Zwecke bringe /ich das Filter in ein Becher- 


glas, worin sich 2—300 CC. kochendheissen Wassers befinden, fiige 
etwas Lackmustinktur zu, und lasse aus einer, durch einen durchbohrten 
Schirm yon Pappe vor den heissen aufsteigenden Dimpfen geschiitaten 
Quetschhahnbiirette so lange Normalkalilauge vorsichtig einfliessen, bis 
die Fliissigkeit eben blau geworden ist. Hin tiberstiirzter Versuch kann 
mittelst Normalsiure in Ordnung gebracht werden, deren Quantum man 
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hernach in Abzug bringt. — Sehr kleine Quantitiiten von Kieselfluor- 
metall pflege ich mittelst Kalkwasser von genau bekanntem Wirkungs- 
werthe zu titriren. Aus den CC. der verbrauchten Normalkalilauge 
wird das Kali mittelst des Factors 0,023555; das Natron mittelst 
des Factors 0,0155  berechnet. 

Um sicher zu ‘sein, dass man alles Kieselfluormetall titrirt habe, 
ist es rithlich, sowohl das Gefiiss, worin die Fiallung ausgefithrt wurde, 
als auch die benutzte Federfahne, nach dem Aussiissen mit Spiritus, 
mit heissem Wasser auszuwaschen und dieses zu dem Filter in das 
Becherglas zu bringen, da es sonst leicht geschehen kénnte, dass Theil- 
chen des durchscheinenden Niederschlages, die schwierig wahrzunehmen 
sind, verloren gehen wiirden. 

Sollte die Uranoxydverbindung beide Alkalimetalle enthalten, so 
diirfte es am besten sein, das Gemenge der beiden Kieselfluormetalle, 
nachdem man die Asche des sorgfiltig abgesonderten Filters hinzuge- 
fiigt hat, mittelst Schwefelsiure zu zerlegen, und das so erhaltene 
Sulfatgemenge nach einer bewihrten Methode zu analysiren. 

Soll auch das Uranoxyd bestimmt werden, so wird das weingeistige 
Filtrat verdunstet, der Riickstand zur Entfernung der Kieselflusssiure 
mit Schwefelsiure erhitzt, das erhaltene schwefelsaure Uranoxyd unter 
Zusatz von etwas Salpetersiure aufgelést, filtrirt und nun wie bekannt 
' behandelt. Bei der Verdunstung des Weingeistes muss man sich hiiten, 
denselben durch eine unvorsichtig geniherte Flamme /Feuer fangen zu 
lassen, da man sonst durch Verspritzen Verlust erleiden wiirde. 

In gleicher Art kénnen auch andere alkalihaltige in Weingeist 
lésliche Uranoxydsalze z. B. das salpetersaure, schwefelsaure Salz 
untersucht werden, indem man der Loésung eine hinreichende Menge 
Kieselflusssiure und das 3—4fache Volum Weingeist zusetzt. — Es 
versteht sich von selbst, dass man zu diesen Versuchen reine Kiesel- 
flnorwasserstoffsiiure und reinen Weingeist verwenden miisse; die beiden 
Flissigkeiten miissen beim Vermischen vollkommen klar bleiben. 

Indem ich beziiglich der Einzelheiten auf die analytischen Belege 
verweise, will ich noch bemerken, dass ich auch Versuche angestellt 
habe, welchen Einfluss die Gegenwart missiger Mengen von Salpetersiiure, 
Chlorwasserstoffsiure und Schwefelsiure auf diese. Scheidung ausiiben. 
Es ergab sich, dass miissige Mengen von Chlorwasserstofisiure und 
Salpetersiiure das Resultat nicht merklich beeinflussen, dass man jedoch 
bei Anwesenheit von Schwefelsiure einen’ kleinen Verlust erleidet, der 
wohl darin begriindet sein wird, dass. etwas Sulfat entsteht, welches 
in Weingeist unldslich ist und beim Titriren der Bestimmung entgeht. 
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Mit Benutzung der bei diesen Versuchen gemachten Erfahrungen suchte 
ich auch die Frage zu entscheiden: ob sich durch doppelte Fallung 
mittelst Ammons das Kali und Natron vom Uranoxyde vollstindig 
trennen lassen. Die Versuche ergaben, dass auch dann, wenn das 
durch Ammon aus heisser Loésung gefillte Uranoxydammoniak nach 
dem Auswaschen mit salmiakhaltigem Wasser nochmals -gelést, und die 
heisse Lisung wieder mit Ammoniak gefillt wurde, die Fiallung immer 
Spuren von Kali oder Natron enthielt, die jedoch nunmehr auf das 
Resultat keinen merklichen Hinfluss ausiiben. 

Es ergab sich hierbei auch, dass es, um beim Glthen des Uran- 
oxydammoniaks keinen Verlust zu erleiden, nothwendig sei, die Fallung 
mit so schwach salmiakhaltigem Wasser auszuwaschen, als es eben angeht 
obne ein tribes Filtrat. za bekommen; wendet man zum Auswaschen 
eine ziemlich concentrirte Salmiaklésung an, so reissen hernach auch 
beim vorsichtigen Erhitzen die entweichenden Salmiakdimpfe so viel 
Uranchloriir mit, dass man einen merklichen Verlust erleidet. 

é Die zu den Versuchen benutzten Uranoxydverbindungen habe ich 
aus schwefelsaurem Uranoxyd durch Fillung mittelst Kalis oder Natrons 
dargestellt ; der Niederschlag wurde so lange gewaschen, bis das Filtrat, 
welches nach dem Auswaschen der Salze tritbe wurde und blieb, keine 
Schwefelsiurereaction ergab. Der Niederschlag wurde nach dem Aus- 
waschen gepresst und an der Luft getrocknet, wobei er stets Spuren 
oder auch kleine Mengen von Kohlenséure anzog, und entweder im 
lufttrockenen Zustande oder nach dem Gliihen zu den Versuchen benutzt. 


Die Versuche. 


1. Es wurde mittelst tiberschiissiger Natronlauge gefiilltes pome- 
ranzengelbes Uranoxydnatron gegliht, und das unter dem Exsiccator 
aufbewahrte Priparat analysirt; es enthielt : 


Ur, 0; = 90,781 Proc. 
Sid, = 0,3 ” 
HO at Or sy 


macht 91,381 Proc. ohne Natron. 

Es wurde in 8 procentiger Kieselflusssiiure gelést, und die Lésung 
mit dem 3fachen Volum Weingeist von 75°%/o versetzt. 
1Grm. erhielt 5,58 CC. Normalkali, entsprechend 0,08649 Grm. Natron, 
fines PD Gaus 5 ‘ ie 0,08726_,, 5 
oder in Procenten 8,649 %Jo' und 8,726 %/o, welche Resultate zu der 
obigen Analyse gut stimmen. 

2. Es wurde in gleicher Art lufttrockenes pomeranzengelbes 
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Uranoxydnatron von anderer Bereitung, dessen Wassergehalt 15°%/o be- 
trug, untersucht. 
0,5 Grm. erhielt 1,96 CC. Normalkali, entsprech. 0,03038 Grm, Natron, 
Orne; Olas a _ O00 O2HS 5 
oder in Procenten 6,076 %o und 6,2 °%o. *) 

3. Es wurde lufttrockenes lichtgelbes Uranoxydnatron (durch nicht 
tiberschiissige Natronlauge gefallt) dessen Wassergehalt 12,4°/o betrug, 


wie in 1. behandelt. : 
1 Grm. erhielt 2,33 CC. Normalkali, entsprechend 0,0361 Natron, 
05, 5 1,17 ,, 03 03 0,01813 © ,, 


oder in Procenten 3,61°% und 3,62 %o. 
4. Durch -iiberschiissiges Kali gefilltes prachtvoll pomeranzen- 
gelbes lufttrockenes Uranoxydkali wurde analysirt; es enthielt: 
UrOp== 75.38 
HO re 12,.40 
COS ==" 0150 
macht 88,58 ohne Kali, 
Es wurde wie in 1. behandelt. 
1 Grm. erhielt' 4,94 Normalkali, entsprechend 0,01164 Kali, 
Oras: yt 248 . A 0,05842 ,, 
oder in Procenten 11,64% und 11,68%%o.**) 
5. ~ 0,5 Grm. Ur, 0;, NO; + 6 HO, 
0,2 ,, NaCl, entsprechend 0,07868 Natrium und _ 
1 CC. HCl von 1,12 Dichte wurden mit 15 CC. Kieselfluorwasser- 
stoffsiure von 3°/o und 50 CC. Weingeist von 79°%o vermischt; das 
gefallte Kieselfluornatrium erhielt 6,81 CC. Normalkalilauge, somit 
erhalten 


0,0783 Natrium statt 0,07868. 

6. 0,5 Grm. Ur, 0, NO; + 6 HO, 

o O,2 soe Na Clo und 
1 CC. NO, von 1,4 Dichte wurden wie oben gefillt; das gefiallte 
Kieselfluornatrium erhielt 6,85 OC. Normalkalilauge, somit erhalten 

0,07877 Natrium statt 0,07868. 

Lis ' 0,5 Grm. Ur, 0,, NO; + 6 HO, 
Ofna Claund: 


*) Die Formel 2 Ur, 03, NaO verlangt (Ur = 60) Natron = 9,72°/o. 

Die Formel 2 Ur, 03, NaO +6 HO verlangt Ury 0, = 77,21 °/o; NaO = 
8,31 °/o; HO = 14,47 %/o. ; 

**) Die Formel 2 Ur, 0;, KO + 6 HO verlangt Ur, 0; = 74,01 °/0; KO= 
12511 fy; HO = 13,87 %/o, 


5 CO a re 
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1 CC. SO; von 1,86 Dichte, wie oben gefillt; das gefiillte Kiesel- 
fluornatrium erhielt 6,58 CC. Normalkalilauge, somit erhalten 7 
0,07567 Natrium statt 0,07868. 

8. 0,5 Grm. Ur, 0,, NO, + 6 HO, 
0,2 4; 9 Na Chamd 

2 CC. SO, von 1,86 Dichte, mit 30 CC. Kieselflusssiture von 2,5 %o 
und dem 3fachen Volum Weingeist von 79°%%o versetzt; das gefillte 
Kieselfluornatrium erhielt 6,485 CC, Normalkalilauge, somit erhalten 

0,07458 Natrium statt 0,07868. 
9. 0,2 Grm. Na Cl. und 

0,5 CC. SO, von 1,86, wie in 8-gefiillt; das abgeschiedene Kiesel- 

fluornatrium erhielt 6,58 CC. Normalkalilauge, somit erhalten 
0,07567 Natrium statt 0,07868. 

Es versteht sich von selbst, dass man sich des hier beschriebenen 
Verfahrens auch zur qualitativen Pritfung der Uranoxydsalze auf die 
Alkalien bedienen képne, welches Verfahren sich durch EKinfachheit 
und Bequemlichkeit auszeichnet. Die in Weingcist ldslichen Salze 
werden mit Kieselflusssiiure und Weingeist versetzt, die unléslichen kénnen 
durch Behandeln mit Salz- oder Salpetersiiure ia Losung gebracht 
werden. Die erfolgte Fiallung, aus deren Menge man einen Schluss 
auf das Quantum der vorliandenen Alkalisalze zichen kann, wird mit 
Weingeist gewaschen und auf die Flammenfirbung gepriift, die bei 
den Kieselfluormetallen ausgezeichnet ist. 

Prag, den 12. Mai 1864. 


Die Raumcontrole der C. Schmidt’schen Blutanalysen. 
Von 
Dr. Hermann Weikart. 


Bekanntlich hat C. Schmidt zur Controle der Blutanalysen eine 
kiinstliche Berechnung des specifischen Gewichtes der analysirten TFlissig- 
keit versucht, indem er die Dichtigkeiten aller dabei in Frage kom- 
menden Kérper, sodann, indem das Serum als eine nahezu 10 procentige 
Fliissigkeit sich herausgestellt hat, die Dichtigkeiten der 10 procentigen 
Lésungen durch Versuche ermittelte und das Verhiiltniss der dabei vor- 
kommenden Condensationen berechnete. Da diese Angaben C. Schmidt's 
zum Verstindniss des Folgenden durchaus nothwendig sind, so theilen 
wir immer seine T'abelle mit, Die Dichtigkeiten sind dabei auf den 
luftleeren Raum bei 15°C. auf Wasser gleicher Temperatur bezogen. 
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- h. p c 


10°o wasserfreie  Wahre Dichtig: Bei der Bildung von 
Bee Dee e RE AO ANTAL i iende Condemns 
Chlornatrium NaCl . . 1,0726 ~2,1481 (T) 1,505 Volumproe. 
Chlorkalium KCl  . . 1,0653 1,9787 (T) 1,348 5 
Schwefelsaures Kali 
KO nS Os ae? steno gel OSda. ene oILOn(L) 1,541 % 
Phosphorsaures Kali 
DAO EO pce aon) INO ORO a Aca inOn al) 2,974 
Phosphorsaures Natron 
D2 NaiOPe Op ceca av 109945 42.3735. (0) 3,455 3 
Walt MO) yi aees ia scores oe iaks | OOD 2 GOO. a(Karsten) sas Woie i 
Natron’ Na O.3..... .: 1,1484 2,805 (Karsten) 6.933 cp 


Phosphorsaurer Kalk 
3iCa OL POs Mee aetna oil, O80 Tips 340 9:06)CAGs) 0,744 me 


Phosphorsaurer Kalk , 

2Ga O2PO. <a 10896: 38,0590 (AG.) 1,600 z 
Phosphorsaure Magnesia 

eo MeO POre 2 2 44,0913. 3,08 88 (Ags) 1,776 e 
Phosphorsaures Hisenoxyd 

2 We, O;, do 2Oz8» .2 4. 1,08804..3,0661 Gg.) 1,447 ¥ 
Harnstot CO) HN, Os mol, 02 7a, 11,3369. (0) 0,160 3 


Harnzucker bei 100° 
trocken Cy Hy»,O. . 1,0396 (--aq.= 1,3861) 0,766 % 


(Guérin.) 

Bibpinr a a coe EO Oey LOS aon(Gk) 0,420 x 
Aibunnes seep ek ODO Set rea Clk) 0,462 ‘: 
Haematoglobulin . . 2.) — 1,3359 (Aq.) -— wr 
TERRY GIN one et -  g 1,3394 (Aq.) — rr 
Haematin, Blutcasein etc, 

der Blutzelle=—. 71.21j0251 — — - 
Albumin etc. der Inter- 

cellular - Fliissigkeit . 1,0262  — — 3 


Bei diesen Zahlenwerthen macht Schmidt selbst schon darauf auf- 
merksam, dass bei Koérpern organischen Ursprungs wie Eiweiss, Harn- 
stoff etc. die Condensation um das 6—8 fache geringer ist, als bei den 
unorganischen K6érpern wie Kochsalz, phosphorsaures Natron und der- 
gleichen. Doch kommen wir jetzt auf die analytische Verwerthung 
seiner Angaben, und theilen vor der Hand die Normalanalyse des Se- 
rums mit. No. I. Normalanalyse. Mann. 


4 
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1 


Serum, 
Beobachtete Dichtigkeit = 1,0292- 
1000 Grm. Serum. 


Wasser .. eRe 908840 
Bei 120° nicht fltehtige Stoffe 91,160 
Albumin éte, .°. 0. 82,586 
Unorganische Bestandtheile 8,574 
Schwefelsaures Kali . . 0,2836 
Chlorkalium fee oe ee Oo OIG 
Chlornatrium . . 3D Oda: 
Phosphorsaures Natron . 0,2726 
Natronis carey. 3! VD ao: 


Phosphorsaurer Kalk ee 0,29 90 
Phosphorsaure- Magnesia .° 0,2197 
‘Summe der_ unorgan. Bestandtheile 8.5740 
: Hierzu gibt er nun folgende Controlberechnung, die wir unver- 
indert wieder geben: 


g. Serum. v. 
Gewicht. Volumen. 
82,586 Grm. Albumin ete. erfillen den Raum co van OA An Aa aoe 


(bei 15° C. im ~ luftleeren Raume, die 
Hydratationsyerdichtung auf wasserfreie Sub- 
stanz iibertragen). 
_ 2,836 ,, 10% schwefels. Kalihydrat erfiillen den Raum 2,618 HO. 
BOL Gnen . Chlorkaliumhydrat 7 ie tant 3,395. 4, 
90,14 ,, Chlornatriumhydrat & $9: + Gol. Dey eee 
2572.6 435 5, phosphorsaures Natronhydrat ,, _,, 2,480 ,, 


15,454 ,, » Natronhydrat erfiillen > ogy, aoe oN eee 
DEO OT = &. ; Phosphorsaures Kalkhydrat. erfiillen den 

Ravin oes r >) yl heey 
Onl RW gaa ,, Phosphorsaures Maznesiahy drat erfiillen 

den Raum. . . é eo ok DEO ieee 


168,326 Grm, 10% Gesammthydrat erfillen den Raum 140,336 HO. 
Berechnete Dichtigkeit = 1,0288. 
Dieser Werth weicht von dem beobachteten dusserst wenig ab, 
& = 1,0292 
- f= 1,0288 
e-f = 0,0004 
d. i. 4 Zehntausendtheilchen: cine Uebereinstimmung, welche fast 
zu gross ist, um nicht Misstraven zu erregen. Nur kurz will ich 


ae ee oe a ee 
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anfiihren, dass man die Volumina findet vy = e z. B. fiir Chlor- 


h 
8 =. 8,616 
hay, 1065S" 
3,395. Die Art der Berechnung des specifischen Gewichtes des Ge- 
sammthydrat’s setzt Lehmann (Lehrbuch der physiologischen Chemie, 
Bd. U, pag. 6) folgender Maassen auseinander: ,,hiernach berechnet sich 
(140,336 : 168,326 == 1: x) die Dichtigkeit so zusammengesetzten 
Serums = 1,0288. Allein Lehmann hat die Rechnung selbst nicht 
ausgefiihrt, er wiirde dabei nicht — 1,0288, sondern = 1,19945  ge- 
funden haben, einen Werth, welcher viel zu gross ist um zum Control- 
verfahren benutzt zu werden. Setzen wir 

1,19945 = m 

1,0292, =e 
m- e=0,17025, 
eine Differenz von 17 Hunderttheilchen, welche die ganze Berechnungs- 
weise in Frage stellt. Auch Gorup-Besanez fihrt die nimliche Pro- 
portion an wie Lehmann; auch er fiihrt das falsche Schmidt ’sche Re- 
sultat im guten Glauben an, (Zoochemische Analyse, 2, Aufl., pag. 285). 
Durch obigen Rechnungsfehler zu. weiteren Nachrechnungen veranlasst, 


kalium ist ¢ ==:3,616 h = 1,0653, mithin vy = 


- wurde nur eine falsche Zahl (beim Natronhydrat auf der Volumenco- 


lumne 13,369 statt 13,457) ausgemittelt, und da auch dieser kleine 
Irrthum viel zu unbedeutend ist, um so auffiillige Unrichtigkeiten in 
den Endresultaten nur im Mindesten zu decken, so kann man_ nicht 
umhin als in der eigenthiimlichen Stellung, welche dem Albumin ge- 
geben wird, eine bedeutende Irrthumsquelle zu finden. Schmidt hat 
das Albumin nur auf wasserfreie Substanz berechnet: 1. Analysiren wir 
die 168,326 Grm: reinen Gesammthydrats, so kommt eine ganz anders 
zusammengesetzte Fliissigkeit heraus, als unser urspriingliches Serum; 
das Gesammthydrat ist nimlich viel zu arm an Wasser. 2. Wollte man 
auch annehmen, dass das Albumin nicht im gelésten Zustande, sondern 
im aufgequollenen und aufgeschwemmten Zustande im Serum vorhanden 
sei, eine Ansicht, fiir welche sich Schmidt an einem andern Orte aus- 
gesprochen hat, und welche namentlich Hoppe, durch das endosmotische 
Verhalten dieses Kérpers veranlasst zu der seinigen gemacht hat; so 
diirften wir dagegen anfiihren, dass im Serum das Albumin gar nicht 
als freies Albumin vorhanden ist, sondern als Natronalbuminat ange- 
sehen werden muss, Aus Allem geht hervor, dass dem Albumin bei 
der Controlberechnung des Serums sein wahrer Wassergehalt gelassen 
werden muss; hiernach folgende Tafel: 
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also eine Differenz von nur drei Tausendtheilchen. Bedenken wir noch, 
dass unser Serum aus 90,884 Wasser und 9,116 festem Riickstand, 
also aus nahezu 9° o festen Theilen besteht, wiihrend unsere Control- 
rechnung auf einer 10°%o feste Theile enthaltenden Lisung beruht, so 
miissen wir schon aus diesem Grunde erwarten, dass unsere berechnete 
Dichtigkeit grésser sein muss, als die beobachtete. Aus dieser schénen 
Uebereinstimmung zwischen Theorie und Erfahrung folgt noch ein in- 
teressantes Princip fiir die Constitution susammengesetzter Flissigkeiten. 
In jeder Lésung von einem Complexe von Substanzen 
sind die Wassermengen derart vertheilt zu denken, dass 
jede Substanz je nach ihrem Gewichtsverhiltnisse in 
der gleichen Weise, ohne alle Riichsicht auf deren ver- 
schiedene Verwandtschaftzum Wasser, von dem Gesammt- 
wasser so viel an sich zieht, dass die Gesammtlisung 
‘als eine von lauter gleichprocentigen Klementarlésun- 
gen betrachtet werden kann, Die verschiedene Ver- 
wandtschaft der gelésten Kérper zum Wasser hat daher 
gar keinen Einfluss auf die quantitative Vertheilung 
des Wassers, und diese Verschiedenheit der Verwandt- 
schaft der Kérper zum Wasser kommt nur in sofern in 
Betracht, als eine jede Substanz die ihr zukommende 
Wassermenge in ihrem ganz eigenthiimlichen Grade 
condensirt. 

Man kénnte dieses eigenthiimliche Princip der Gleichprocentigkeit 
der Elementarlisungen das Princip der Isosynthesis nennen, da der Aus- 
druck Isomerie schon von Berzelius eine sehr specielle Bedeutung in 
der Chemie bekommen hat. Dieses Princip dirfte immer scine Gel- 

tung haben, so lange die fraglichen Kérper keine neue chemische Ver- 
bindung eingehen, so lange keines yon den dabei vorkommenden Salzen 
mit einem andern ein Doppelsalz bildet; ein Fall, welcher  gliicklicher 
Weise auf die Salze des Serums nicht angewendet werden kann, da 
man noch keine Doppelverbindung der Salze des Serums kennt, Wohl 
aber bildet das Albumin des Serums mit dem Natron eine Verbindung, 
welche man Natronalbuminat genannt hat; indessen diirfte die daraus 
entspringende Aenderung in den Condensationscoéfficienten nur~ unbe- 

*deutend sein, weil die Verwandtschaft zwischen Albumin und Natron 
selbst nicht als bedeutend anzusehen ist. 


Fresenius, Zeitschrift, 1/1, Juhrgang. G6 


oe oe A) bees ee ue ee Pere eee ee %, 
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If. Normalanalyse pag. 34. Frau. 
Dichtigkeit = 1,0261 = De. 1000 Grm, Serum. 
Wasser OETNS 
bei 120° nicht fltichtige Stotfe ds nr PRB DOSE 
- Albumin ete. . . . 74,48 


Unorganische Bestandth. 8,42 


Schwefelsaures Kali . . . 0,218 
. Chlorkalium ." ... . 9 0448 


Chlornatrium . . 5. ycee ae OTE 
Phosphorsaures aes . . 0,444 
Natron : oho een, AONE 
Phosphorsaurer Kae I 0,552 
es Magnesia 
Summa . . 8,416, 


Schmidt berechnet aus 140,336 : 158,594 = 1: x, xX = 1,0262, 
wihrend jene Proportion in Wirklichkeit gibt x = 1,1301 02; wir 

. Sehen daher auch hier zu welehen irrthiimlichen Ergebaisien die 
Schmidt’sche Berechnung fithrt. Rechnen wir daher die Analyse nach 


dem richtigen Verfahren um! 


Wirkii 
Tee JTemCon tipi bere obm: une. 


Gewicht. 
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Es ist aber noch zu bedenken, dass unser Serum bei 8,285 %, 
trocknem Riickstand, als eine nur 8 % haltige Flissigkeit zu be- 
trachten ist, wiihrend unsere Controlberechnung auf einem 10 %o Serum 
beruht; daher muss auch aus diesem Grunde das specifische Gewicht 
kleiner sein als das der Controlfliissigkeit. Vergleichen wir aber die 
beiden Analysen I und II: 


: Mann. 
Berechnetes spec. Gew. der Contr. 10°%o De = 1,03229 
Beobachtetes ,, ,, des 9% Ser. De = 1,0292 
; Differenz = 0,00309 
Frau. 
Berechnetes spec. Gew. der Contr. zu 10% De = 1,03242 
-  Beobachtetes ,, we SES 8% Ser. De = 1,0261 


Differenz == 0,00632 

Wir sehen daher in grésster Uebereinstimmung die Differenz im 
zweiten Falle noch einmal so gross werden, als im ersten, wo aber auch 
die Differenz im Procent-Gehalt der verglichenen Fliissigkeiten sehr nahezu 
nur halb so gross ist, als im zweiten Falle. Eine derartige Feinheit 
lisst sich beim Schmidt’schen Calcul nicht einmal vermuthen, viel we- 
niger mit solcher Schirfe ermitteln. 

Auch ist dieser zweite Fall eine zwingende Bestiitigung des yon 
uns zu Grunde gelegten Princip’s. 

Bei der Wiirdigung der C, Schmidt’schen Raumcontrole sagt 


vy. Gorup-Besanez (Zoochemische Analyse, II. Aufl. pag. 285): dass . 


die Richtigkeit derselben abhinge von der Voraussetzung, dass alle Blut- 
bestandtheile bekannt, und ihre specifischen Gewichte mit hinlinglicher Ge- 
nauigkeit bestimmt sind. Wenn nun auch in Bezug auf das Serum be- 


hauptet werden kann, dass wir wenigstens die anorganischen Bestand-- 


theile-dieser Flissigkeit ganz genau kennen, so sind es ja gerade die 
anorganischen Kérper, welche ein so starkes Condensationsvermégen 
auf das Wasser besitzen, dass sie vorziiglich bestimmend auf das re- 
sultirende specifische Gewicht einwirken; die organischen Bestandtheile 
haben ein sehr geringes Condensationsyermoégen, wie namentlich Schmidt 
nachgewiesen hat. ~-Chlornatrium hat ein Condensationsvermégen yon 
1,505, phosphorsaures Natron = 3,455, Natron sogar == 6,933; da- 
gegen Albumin = 0,462, Harnstoff = 0,160, Fibrin = 0,420; man 


sieht welche bedeutenden Unterschiede. Durch Picard kennen wir die 


Menge des Harnstoff’s genau; aber seine verschwindend kleine Quantitat 
wird durch den geringen Condensationscoéfficienten giinzlich irrelevant. 
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Nicht. minder wiirden Kreatin, Harnsiure, Hippursiiure zu iibersehen 
sein. Leicht aber wire es méglich, dass man mit dem Fortgange der 
Wissenschaft das Albumin als ein Gemenge yon mehreren Korpern er- 
kennen wiirde, allein immer wird sich das Albumin yon seinen nihern 
Bestandtheilen nur sehr wenig in seinem Condensationsyermégen unter- 
scheiden; so wiirde sich das Bedenken von v. Gorup-Besanez ganz- 


'’ lich heben, und von dieser Seite kein weiterer Einwand gegen das 


Controlverfahren erhoben werden. 
Reichenau bei Zittau den 24. Mai 1864. 


Entwurf zur Bodenanalyse. — 


Von 
Professor Dr. Emil Wolff.) 


Begutachtet von den Commissionsmitgliedern : Dr. Bretschneid er, Dr. Grouven, 
Professor Dr. Knop, Dr. Peters, Dr. Stohmann und Dr. Zoller, 


Bei der Ausarbeitung des vorliegenden Entwurfes bin ich von der 
Ansicht. ausgegangen, dass es die schliessliche Aufgabe, das Ziel der 
Bodenanalyse sei, mittelst der Resultate derselben tiber die Giite oder 
die relative Ertragsfihigkeit des Bodens fiir diese oder jene Cultur- 
pflanze zu einer klaren Anschauung, zu einem praktisch brauchbaren 


*) Bei der ersten Wanderversammlung deutscher Agriculturchemiker, welche 
im Mai 1863 zu Leipzig gehalten wurde, sind zum Behufe der Ausarbeitung 
“gemeinsam zu befolgender Methoden und Untersuchungssysteme Commissionen 
ernannt worden, Als erste Frucht von derenArbeiten ist in den ,,Landw. 
Versuchs-Stationen“, dem Organ fi wissenschaftliche Forschungen auf dem . 
Gebiete der Landwirthschaft, herausgegeben von Dr. Fr. Nobbe, Band VI, 
der Entwurf zur Bodenanalyse von Dr. Emil Wolff, begutachtet von den 
andern Commissionsmitgliedern, veréffentlicht worden. Ich theile denselben 
im Einverstindniss mit dem Herrn Verfasser auch an dieser, Stelle mit, einer- 
seits um den léblichen Zweck,, welchen die Wanderversammlung der deutschen 
Agriculturchemiker im Auge hat, nach Kraften zu férdern, andererseits die 
mancherlei neuen Methoden, welche bei agriculturchemischen Untersuchungen 
in Gebrauch gekommen sind, auch in den Kreisen zu verbreiten, welchen die 
speciell agriculturchemischen Schriften nicht zu Gesicht kommen. Ich fiige 
hinzu, dass die kleine Modification auf S. 94, sowie die Anmerkungen eben- 
daselbst in Folge brieflicher Mittheilung des Herrn Prof. Wolff aufgenommen 
worden sind. Dem Wunsche desselben, dass ich meinerseits Bemerkungen 
zufiigen médchte, werde ich gerne entsprechen, so bald ich Zeit finde, be- 
treffende Experimentaluntersuchungen vorzunehmen. R. FE. 
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Urtheil zu gelangen. Die thatsiichliche Fruchtbarkeit eines Bodens, sei 
dieselbe eine natiirliche oder kiinstlich herbeigefiihrte, ist — abgesehen 
yon klimatischen und Witterungseinfliissen — offenbar bedingt durch 
dessen chemische, physikalische und mechanische Beschaffenheit. Ks 
muss daher die Untersuchung des Bodens gleichzeitig in dieser dreierlei 
Richtung ausgefiihrt werden, und zwar kann dieselbe meiner Ansicht 
nach niemals eine zu vollstindige sein, so lange wir tiber die gréssere 
oder geringere Bedeutung dieser oder jener Eigenschaft des Bodens fiir 
die wirkliche Ertragsfihigkeit’ des letzteren noch im Unklaren sind. 
Dies schliesst natiirlich nicht aus, dass unser Streben darauf gerichtet 
sei, die Bodenanalyse nach und nach méglichst zu vereinfachen, solche 
Methoden aufzufinden, welche, unbeschadet ihrer Genauigkeit, leicht und 
schnell auszufiithren sind; ausserdem ist es selbstverstindlich, dass nicht 
jede Bodenanalyse eine gleich vollstiindige sein. kann, dass vielmehr 
hiufig je nach dem vorliegenden Zweck der Untersuchung oder nach 
subjectiver Ansicht des Analytikers ein wesentlich abgekiirztes Verfahren 
den Vorzug finden wird. Sei aber, die Analyse eine vollstandige oder 
eine abgekiirzte, stets sollte in den Punkten, welche man als wesent- 
liche bezeichnen muss, nach einem gemeinschaftlichen Plan gearbeitet 
werden; nur in diesem Falle kénnen die Resultate unter einander ver- 
gleichbar sein und fiir die wissenschaftliche Bodenkunde wie fir die 
Praxis des Ackerbaues einen bleibenden Werth erlangen. 

Es ist meine Absicht, mit dieser Ausarbeitung nicht allein einen 
gemeinschaftlich zu befolgenden Plan der Bodenanalyse zunichst den 
Commissionsmitgliedern zur Begutachtung und sodann der  niichsten 
Agriculturchemiker- Versammlung zur weiteren Besprechung und resp. 
Beschlussfassung vorzulegen, — sondern zugleich auch meine Collegen 
zu veranlassen, selbstthitig zur Ausbildung der Bodenanalyse und damit 
zur festeren Begriindung der ganzen Bodenkunde beizutragen. Wenn 
nimlich auf jeder Versuchsstation etwa zwei in ihren Kigenschaften sehr 
verschiedene Bodenarten nach allen Richtungen, vielleicht nach Anlei- 
tung des vorliegenden Entwurfes, einer genauen Untersuchung unter- 
worfen und mit diesen Analysen gleichzeitig auch passende  Diingungs- 
versuche im Grossen und Vegetationsversuche im Kleinen in Verbindung 
gesetzt witrden, — dann miissten, wie ich glaube, sehr bald Ergebnisse 
zu erzielen sein, welche den nothwendigen Zusammenhang der Ertrags- 
fihigkeit eines Bodens mit dessen Eigenschaften, sowie die giinstige 
Wirkung einzelner Pflanzenniihrstoffe in ihren Ursachen zu beleuchten 
gecignet waren. 
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Zam niheren Verstiéindniss der hier mitgetheilten Abhandlung 
méchte noch die Bemerkung vorauszuschicken sein, dass ich mit Dr. Zéller 
vollkommen ibereinstimme, wenn derselbe in seinem Gutachten zu mei- 


mem Entwurf folgendermassen sich ausspricht : 


Das Ziel des Entwurfes und der Kinigung kann nicht darauf 
gerichtet sein, die Bodenbestandtheile nach einer und derselben, tberall 
anzuwendenden Methode quantitativ zu bestimmen, sondern nur darauf, 
dass iberhaupt bei der Bestimmung fehlerhafte Methoden so viel als 
méglich vermieden werden. Es muss in den Willen des~ Einzelnen 
gestellt bleiben, ob er z. B. das Hisen durch Titrirung oder durch directes 
Wigen bestimmen will; hingegen muss véllige Kinigung erzielt wer- 
den: iiber die Art und Weise der Entnahme der Bodendurchschnitts- 
probe, Vorbereitung der Erde zur Analyse, in Arbeit zu. nehmende 
Erdmengen, Herstellung der Ausziige; ferner tiber Methoden, welche 
unzweifelhaft Fehler zulassen und unvollkommen sind, denn in diesem 
Falle muss — damit die Fehler iiberall gleich gross sind — bis zur 
Feststellung einer besseren fehlerfreieren Methode itberall gleichférmig 
gearbeitet werden; ausserdem iiber die Bestimmung der Absorptions- 
Coefficienten des Bodens gegen die pflanzlichen Nihrstoffe u, s. f.“ — 


I. Aufnahme und Vorbereitung des Bodens. 


Es ist selbstverstindlich, dass bei der Aufnahme einer Boden- 
probe alle erforderliche Vorsicht beobachtet werden muss, je nachdem 
man von einer griésseren Fliiche des Feldes eine mittlere Probe sich 
verschaffen oder nur von einer einzigen Stelle, wo vielleicht be- 
sondere Erscheinungen in dem Wachsthum der Pflanzen sich darbieten, 
den Boden einer Untersuchung unterwerfen will, — je nachdem man 
die Ackerkrume oder den Untergrund bis zu einer grésseren oder 
geringeren Tiefe hinsichtlich der Bodenbeschaffenheit zu priifen be- 
absichtigt. { 

Man lisst ein viereckiges Loch von etwa 30 Centimeter im Quadrat 
graben mit senkrechten Seitenwinden und méglichst horizontaler Boden- 
fliche und nimmt sodann von der einen Seitenwand einen senk- 
rechten, tiberall gleich machtigen Abstich als Bodenprobe. Es 
muss die Tiefe angegeben werden, bis zu welcher der senkrechte Ab- 
stich gemacht worden ist. Als Regel, wenn nicht besondere Verhiilt- 
nisse eine Ausnahme begriinden, méchte ich vorschlagen, dass die 
Tiefe 30 Centim. betrage, und dass der Boden bis zu dieser Tiefe als 
Ackerkrume, ein weiterer senkrechter Ausstich von ebenfalls 
30 Centim. als Untergrund zu bezeichnen sei. Die aufgenommene 
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Probe der Ackerkrume repriisentirt also einen senkrechten Ausstich von 


80 Centim. Tiefe und 30 Centim. Breite, wiihrend die Dicke oder. 


Michtigkeit eine verschiedene sein wird, je nachdem man gréssere oder 
kleinere Mengen des betreffenden Bodens zur Analyse zu verwenden 
beabsichtigt. Im Allgemeinen méchten zu einer ziemlich vollstan- 
digen Untersuchung des Bodens 5 Kilo gentigen; im Fall auch Vegetations- 
versuche mit der Analyse in Verbindung. gesetzt werden sollen, muss 
natiirlich eine entsprechend gréssere Quantitiit zur Verfiigung stehen. 

Es sind ferner méglichst sorgfaltige Notizen zu sammeln ier: 

1) den geognostischen Ursprung des Bodens; 

2) die Beschaffenheit der tieferen Schichten, wenigstens bis zu einer 
Tiefe von 14/2 bis 2 Meter; 

3) die klimatischen Verhilltnisse , — nach allgemeiner Erfahrung, 
wenn nicht sorgfiltige und langjihrige Beobachtungen vorliegen, 
— namentlich die Héhe des Feldes iiber der Nordsee ; 

4) die Art der Bestellung und Fruchtfolge in den yorhergehenden 
Jahren ; 

5) die Art und Menge der stattgehabten Dingung; 

_ 6) die in den zunachst vorausgehenden Jahren wirklich er- 
zielten Ernteertrige und wo méoglich auch iiber die 
Durchschnittsertige des betreffenden Feldes bei dem 
Anbau der wichtigeren Culturpflanzen. 

Um die Resultate der Analyse mit den bisherigen Anschauungen 
der Praktiker hinsichtlich der Giite des betreffenden Bodens vergleich- 
bar zu machen, méchte es zu empfehlen sein, dass man von dem letz- 
teren mit Hilfe eines erfahrenen Landwirthes eine praktische Be- 
urtheilung und Beschreibung sich verschaffe und auch diese bei der 
Veréffentlichung der analytischen Resultate mittheile. 

Die Vorbereitung des Bodens zur Analyse geschieht in der 
Weise, dass man zuniichst die etwa vorhandenen Steine und Steinchen 
durch Absieben einer erforderlich grésseren Masse des lufttrocknen 
(d. h. im Sommer an der Luft bei gewéhnlicher Temperatur, zur Zeit 
des Winters im Trockenschrank bei etwa 30 bis 50° langsam getrock- 
neten) Bodens von der feineren Erde treunt, die Steine mit Wasser 
abspiilt und nach dem Trocknen an der Luft das Gewicht derselben, 
wie auch ihre mineralogische Beschaffenheit und die unge- 
fihre Grésse ermittelt (Faustgrésse und dariiber, Eigrosse, ‘Wallnuss- 
grésse, Haselnussgrisse, Erbsengrésse). .Zuletzt wird die lufttrockne und 
in einer Reibschale unter missigem Druck zertheilte Erde durch ein 
Blechsieb mit 3 Millimeter weiten Léchern gegeben, die etwa zu- 
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riickbleibenden Steinchen und Fasern mit Wasser absgepiilt, getrocknet, 
gewogen etc., und die auf solche Weise gewonnene Feinerde fir 
alle weiteren Untersuchungen benutzt. Die Feinerde lisst 


» man einige Tage an einem dunst- und staubfreien Orte bei mittlerer 


Temperatur in médglichst diimnen Schichten ausgebreitet liegen und 
bringt. sie sodann in gut verschliessbare Gliser. 


II. Schlamm-Analyse des Bodens. 


Bekanntlich liefert die Schliimm-Analyse nur relativ richtige Re- 
sultate, und um die letzteren bei der Untersuchung verschiedener Boden- 
arten unter. einander einigermaassen vergleichbar zu machen, ist es 
durchaus erforderlich, dass man sich stets eines und desselben Appa- 
rates zum Abschliimmen des Bodens bedient und tiberhaupt cin in allen 
Punkten iibereinstimmendes Verfahren einhiilt. In der Ausarbeitung, 
welche ich den Commissionsmitgliedern zur Begutachtung vorlegte, habe 
‘ ich das bisher von mir beobachtete Verfahren und die beim Schliim- 
men des Bodens benutzten Apparate ausfiihrlich beschrieben. Unge- 
achtet ich mittelst des von mir bisher cingehaltenen Verfahrens stets 
brauchbare und bei Wiederholungen gut iibereinstimmende Resultate 
erhalten habe, so stehe ich doch nicht an, jetzt einen anderen Apparat, 
auf welchen ich durch Dr. Grouyven aufmerksam gemacht worden 
bin, zur allgemeinen Anwendung in Vorschlag zu bringen, weil dieser 
Apparat, bei gleicher Sicherheit der Resultate, weit leichter und schneller 
zu operiren gestattet. Mittelst einer einzigen Schliimmoperation, welche 
in 20 Minuten vollendet ist, wird der Boden in diesem Apparat in 
fiinf verschieden feinkiérnige Theile scharf geschieden. Ls ist diess nim- 
lich der Nébel’sche Apparat, welchen Dr. Grouyen schon bei der 
- Untersuchung von 25 verschiedenen Bodenarten benutzt hat, und dessen 
Brauchbarkeit ich in neuester Zeit durch zahlreiche Versuche bestitigt 
gefunden habe. Da dieser Schlimm-Apparat bisher, wie es scheint, 
wenig bekannt wurde, so gebe ich hier eine ‘kleine Skizze desselben. 

Der Wasserbehilter A (Fig. 1) hat reichlich 9 Liter Inhalt, und es 
werden zu Anfang der Operation 9 Liter Wasser auf cinmal eingefiillt. 
Der Hahn ist luftdicht mit einem Gummirohr verbunden; dasselbe wird 
dadurch, das man ein wenig Wasser bei ¢ ausfliessen lisst, mit Wasser 
_ angefiillt. 

Die Druckhéhe be betrigt 2 Fuss. 

Die 4 Schlimmtrichter sind von Glas und fassen mit einander 
4 Liter Wasser; die Volumina derselben verhalten sich annihernd wie 

Ties: SIRO ik GA Ro dee=sr 99 4: 23 84 aed 3. 
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Fig. 1. 


Nr. 5 ist ein Glasgefiss von reichlich 5 Liter Inhalt. 

Von der zu schlimmenden Erde werden jedesmal 30 Grm. ab- 
gewogen, diese zuniichst eine oder einige Stunden lang, wenn ndthig 
unter gelindem Zerreiben, mit Wasser gut ausgekocht, damit alle 
Ballen und Knoten darin vollstindig sich zertheilen. Man lisst. einige 
Minuten ruhig stehen, giesst die iiber dem Bodensatz befindliche tribe 
Fliissigkeit grossentheils in den Schliimmtrichter Nr. 2, riihrt den Riick- 
stand auf und spiilt denselben mit méglichst wenig Wasser in den 
kleinsten Schliimmtrichter Nr. 1. Es wird nun Nr. 1 bei ¢ luftdicht 
mit dem Gummirohr verbunden und der ganze Apparat rasch zusam- 
mengefiigt, sodann der Hahn des Wasserbehiilters so weit gedffnet, dass 
in 20 Minuten, wie durch yorausgehende Versuche ermittelt werden 
muss, genau 9 Liter ausfliessen, ohne dass es néthig wire, in A 
Wasser nachzugiessen und den Hahn weiter auf- oder zuzudrehen. 

Die ganze Operation dauert also 20 Minuten; nach dieser Zeit 
wird der Hahn des Wasserbehiilters geschlossen, und es enthalten jetzt 
die 4 Schlimmtrichter zusammen 4 Liter/Wasser, wihrend in das Glas 
Nr. 5 aus dem Apparate 5 Liter der triitben Fliissigkeit abgeflossen 
sind, Man lisst die Erden in den Trichtern und im Glasgefisse einige 
Stunden lang sich méglichst klar absetzen und spilt dann — was sehr 
leicht durch Einblasen von Luft bei a bewirkt wird — den Absatz 
auf gewogene Filter; nach dem Trocknen bei 125° C. erfolgt die Wa- 
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gung. Es wird zu empfehlen sein, dass auch der Gliihverlust der 
einzelnen bei 125° getrockneten Erdmengen ermittelt werde. 

Die einzelnen Erdtheilchen kénnen durch folgende Benennungen 
unterschieden werden: 

Inhalt von Nr. 1: kleine Gebirgstriimmer, Steinchen ete. 

2: grober Sand. 
bs if e382 Meiners Sand: 
4: thoniger Sand. 
5 a 5: feinste Theile (thonige Substanz). 

Die Sckmehtrichter sind stark und dauerhaft gearbeitet, und der 
ganze Apparat aus der Luhme’schen (W. J. Rohrbeck) Handlung 
chemischer und physikalischer Apparate in Berlin zu beziehen. Auf 
meine Anfrage sind die folgenden Preise gestellt worden: 

1. Die 4 Schlimmtrichter, zusammen & Satz . . 2 Thir. 5 Ser. 

2. dieselben mit polirtem Holzgestell 2 .- 2. Bb yf 8 4, 

3. do. do. nebst lackirtem Nachflussgefiiss mit Hahn 7 ,, 5 ,, 


III. Chemische Analyse des Bodens. 


A. Darstellung und Untersuchung der Lésungen. 

Besonders wichtig ist es, dass die Agriculturchemiker sich endlich 
einigen itber die Art und Weise, wie der salzsaure Auszug des 
Bodens herzustellen sei, — ob man den lufttrocknen humushaltigen oder 
den vorher verkohlten oder véllig ausgeglithten Boden mit concentrirter 
oder bis auf einen gewissen Grad verdiinnter, mit kochend heisser oder 
mit kalter Salzsiiure behandeln, ob man das etwaige Kochen 1—2 oder 
3 Stunden lang fortsetzen, eine gréssere oder geringere Menge der 
Saiure anwenden soll etc. Es ist klar, dass die salzsaure Lésung ganz 
verschiedene Mengen der Bodenbestandtheile enthalten muss, je nachdem 
- man die eine oder andere Methode in Anwendung bringt, und dass die 
nach verschiedenen Methoden gefundenen Resultate “unter einander fast 
gar nicht vergleichbar sind und allen allgemeinen und zuverlissigen 
Folgerungen sich entzichen. 

Zuniichst kann es nicht zweifelhaft sein, dass man stets den frischen, 
lufttrocknen und humushaltigen, nicht aber den vorher aus- 
gegliihten Boden mit der Salzsiiure behandeln muss; aus dem letzteren 
wird bekanntlich durch dieselbe Siéure eine weit gréssere, zuweilen 
 doppelt und dreifach. gréssere Menge yon Alkalien gelést, als aus dem 
ungegliihten Boden. Hinsichtlich der Behandlung des Bodens mit Salz- 
siure’* halte ich es ferner bei ausfiihrlicheren Analysen fiir passend, die 
Siure in zweierlei Weise auf den Boden einwirken zu lassen, einmal 


92. Wolff: Entwurf zur Bodenanalyse. 


als concentrirte kalte und dann als concentrirte heisse 
Siiure. Die auf solche Weise erhaltenen Resultate zeigen die relatiy 
gréssten Differenzen (die Menge des gelisten Alkali’s verhilt sich z. B. 
durchschnittlich etwa == 1 : 5) und gestatten jedenfalls beziiglich der 
natiirlichen Fruchtbarkeit, des Bodens interessante Folgerungen. Das 
grosste Gewicht wird allerdings auf die in concentrirter kalter Salz- 
siiure lslichen Stoffe zu legen sein; wo daher bei weniger ausfithr- 
lichen Bodenanalysen nur eine einzige Lésung untersucht werden soll, 
méchte ich vorschlagen, dieselbe stets mittelst kalter concentrirter 
Salzsiiure darzustellen. 

Mit obigen Vorschliigen haben die meisten Commissionsmitglieder 
sich cinverstanden erklirt; nur Dr. Stohmann jst der Ansicht, dass 
die Bestimmung der in kalter concentrirter Salzsiiure léslichen Stoffe 
fast, tiberall geniige, wihrend Dr. Bretschneider ebenfalls nur eine 
einzige Bodenlisung untersucht haben will, aber der mittelst kochender 
concentrirter Salzsiure bereiteten den Vorzug gibt. Er bemerkt nim- 
lich, dass die Lufttemperatur je nach den Jahreszeiten cine sehr vyer- 
schiedene sei, in seinem Laboratorium z. B. zwischen -++ 10° 
und + 33° C. schwanke, und aus diesem Grunde die Kinwirkung der 
kalten Salzsiiure bei ,,gewéhnlicherst Temperatur keineswegs immer eine 
gleich kriftige sein kénne. Da aber in den meisten Laboratorien an 
schattigen Orten die Lufttemperatur wohl hichstens von 12° bis 24° ©, 
variiren wird, und man auch ohne grosse Schwierigkeit die Salzsiiure 
im Allgemeinen bei einer Temperatur yon 14° bis 18° C. auf den 
Boden wird einwirken lassen kénnen, so glaube ich, dass die Hin- 
wirkung der kalten Salzsiiure bei ,,gewdhnlicher’‘ Temperatur in den 
verschiedenen Jahreszeiten eine ziemlich constante sein wird, 


1. Lésung mittelst kalter concentrirter Salzsdure. 

Die Commission ist mit Dr. Zéller der Ansicht, dass man nicht 
zu kleine Quantititen des Bodens mit Salzstiure behandeln darf. Die 
Lésung wird passend in der folgenden Weise dargestellt. 

Von dem bei 100° getrockneten Boden werden 450 Grm. in einer 
mit Glasstépsel_ versehenen Flasche mit 1500-°CC. concentrirter Salz- 
siure (Sp. Gew. 1,15 entsprechend 30% HCl) unter den néthigen 
Vorsichtsmaassregeln tibergossen™). Man lisst die Erde mit der Salz- 


*) Fiir je 5 Proc. kohlensauren Kalk, welche der zu untersuchende Boden 
enthiilt, werden 50 CG. Salzsiture weiter genommen, und alsdann das gréssere 
Volumen bei dem Abmessen der betreffenden Lisung beriicksichtigt. 


i. 
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siure unter hiufigem Umschiitteln 48 Stunden lang in Bertihrung und 
giesst sodann von der Flissigkeit 1000 CC. méglichst klar ab, welche 
also einer aus 300 Grm. Boden dargestellten Lisung entsprechen. Nach 
dem Verdiinnen mit etwas Wasser wird filtrirt, das Filtrat, zuletzt 
unter Zusatz von einigen Tropfen Salpetersiiure, zur Trockne einge- 
dampft und nach Abscheidung der Kieselsiure die Lésung wieder mit 
Wasser bis auf genau 1000 CC, verdiinnt. Von dieser Fliissigkeit 
werden 

a) 200 CO, (entsprechend 60 Grm. Boden) zur Bestimmung von 
Hisenoxyd, Thonerde, Kalk, Magnesia und Manganoxyd 
benutzt ; 

b) 400 CC. (entsprechend 120 Grm. Boden) dienen zur Bestim- 
mung der Schwefelsiure und der Alkalien. Um die Magnesia 
von den Alkalien zu trennen und das Auswaschen des Kisenoxyds ete. 
gm. erleichtern, wird gewéhnlich die Flissigkeit eingedampft und ‘der 
Riickstand mit Barytwasser digerirt. Diese Methode verwirft Dr. Stoh- 
mann, weil er im Aetzbaryt, selbst nach hiufigem Umkrystallisiren, 
immer noch Spuren von Alkalien gefunden hat. Er wendet anstatt des 
Barytwassers immer reine Kalkmilch an, Kin grésseres Quantum 
Aetzkalk (aus méglichst reinem Marmor dargestellt) wird in einer ge- 
riiumigen Flasche mit Wasser geléscht und mehrere Male durch De- 
cantation gewaschen.. Die geringen Spuren von Alkalien, welche im 
Marmor enthalten sind, werden auf diese Weise leicht entfernt. Die 
Flasche wird immer wieder mit ausgekochtem Wasser gefiillt und kann 
jahrelang benutzt werden, was den Vortheil hat, dass das Kalkwasser 
immer reiner wird. 

Um jede Gefahr einer Ungenauigkeit bei der Bestimmung der Al- 
kalien zu vermeiden, wende ich weder Barytwasser noch auch Kalk- 
milch an, sondern fille die Flissigkeit zunichst mit Ammoniak, spiiter 
mit kohlensaurem und reinem oxalsaurem Ammoniak, Um die Mag- 
nesia von den Alkalien zu trennen, behandle ich den geglithten Riickstand 
in bekannter Weise mit reiner Oxalsiure. Der Ammoniak-Niederschlag 
ist freilich voluminés, geht aber auf dem I'ilter zusammen und lisst 
sich mit kochend heissem Wasser leicht auswaschen; er kann fliglich zu 
einer Wiederholung der Phosphorsiiure-Bestimmung benutzt werden, In 
iihnlicher Weise verfihrt auch Dr, Z6ller. 

c) In weiteren 400 CC. der Lisung wird die PRU eters 
ihrer Menge nach  ermittelt. 

Nach meinen Beobachtungen ist die Bestimmung der Phosphor- 
siure durch Molybdiinsiiure eine unzuverlissige, wenn in der salpeter- 
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sauren Liésung des Ammoniak-Niederschlags (Zéller) oder des zur 
Trockne eingedampften und liingere Zeit mit Salzsiure digerirten salz- 
sauren <Auszuges (Bretschneider) neben einer verhiltnissmissig 
sehr geringen Menge von Phosphorsiure grosse Quantitéten von Hisen- 
oxyd und Thonerde zugegen sind. Die vollstiindige Ausscheidung der 
Phosphorsiiure ist in diesem Falle eine dusserst langsame und schwie- 
rige. Meiner Ansicht nach muss der Bestimmung der Phosphorsiure 
eine méglichst vollstiindige Trennung derselben von dem Eisenoxyd 
und der Thonerde vorausgehen. Diess kann geschehen 

aa) nach der von Fresenius (Anleit. zur quant. Analyse, 4. Aufl. 
S. 300; — auch Journ. f. prakt. Chem. 45. 258) vorgeschlagenen 
Methode oder nach der von Dr. Grouven (Erster Bericht tiber die 
Agriculturchemische Versuchs-Station zu Salzmiinde, Halle 1862, S. 59 
und 60) modificirten Methode*), bei welehen erst nach Abschei- 
dung des grésseren Theiles des Eisenoxyds und der Thonerde die Aus- 
fallung der Phosphorsiiure in der salpetersauren Loésung durch Molyb- 
dansiiure geschieht ; 

bb) nach der Methode von Fr. Schulze**), wobei das Eisen- 


*) Diese modificirte Methode ist die foleende: Der Siureextract wird in 
einer Kochtlasche zum Sieden erhitzt, und nach und nach durch Hineinwerfen 
von kleinen Stiickchen schwefligsauren Natrons eine vyollstiindige Reduction 
des Hisenoxyds bewirkt. Noch heiss wird die freie Siure mit Natronlauge 
abgestumpft und Ammoniak bis zur vollstaindigen Ausscheidung des Kisenoxyduls 
und der Thonerde zugefiigt. Unmittelbar darauf gibt man Essigsiure im Ueber 
schusse hinzu und zwar so lange, bis dass augenscheinlich ungefihr */s des 
ganzen Niederschlages wieder in Lésung gelangt sind. Dann filtrirt man rasch 
nach einmaligem Aufkochen der Fliissigkeit durch ein grosses Filter bei be- ° 
decktem Trichter und wischt den Filterinhalt schliesslich nur wenig aus. Er 
enthilt alle Phosphorsiure in Verbindung mit etwas Thonerde und sehr 
wenig Hisenoxyd. Beinahe die ganze Eisenmenge und der grésste- Theil. der 
Thonerde gelangen durch diese Procedur in’s Filtrat und kénnen daher nicht 
mehr stérend auf die weitere Bestimmung der Phosphorsiure einwirken. Jetzt 
giesst man das Filter voll kochendes Wasser und setzt ihm’ einé kleine Menge 
Salpetersiure zu. Der Inhalt lost sich danach Jeicht und filtrirt in ein unter- 
gestelltes Becherglas. Die Fiallung der Phosphorsiiure geschieht durch. molyb- 
dinsaures Ammoniak, welches man in salpetersaurer Lisung dem Filtrate 
tiberschtissig zusetzt. Nach 24 Stunden findet sich alle Phosphorsiure gefiallt 
und der Niederschlag ist rein von Hisen. 

**) Chem. Centralbl. 1861 8. 3 ff Die Methode besteht bekanntlich im 
Wesentlichen darin, dass man die salzsaure, mit Natron oder Ammoniak bei- 
uahe neutralisirte Lésung nach Zusatz von ameisensaurem (nicht essig- 
saurem) Ammon aufkocht, wodurch bewirkt wird, dass bei weitem der gréssere 
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oxyd vollstindig, die Thonerde bis auf geringe Spuren abgeschieden 
wird, und die Ausscheidung der Phosphorsiure entweder nach Zusatz 
einer kleinen Menge von Weinsiure zu der betreffenden Lésung sofort 
durch schwefelsaure Magnesia erfolgt oder auch, wenn man den Zusatz 
yon Weinsiure vermeiden will, zunichst mittelst Molybdinsiure vorge- 


-‘nommen werden kann. 


Nach beiden Methoden habe ich stets gute und iibereinstimmende 
Resultate erhalten; ich wende gewohnlich die Schulze’sche Methode 
an, Dr. Peters operirt mit gutem Erfolge nach Grouven’s Ver- 
fahren. Dr. Stohmann~vereinigt die Schulze’sche theilweise mit 
der ailteren Sonnenschein’schen Methode, indem er die Lésung mit 
Ammoniak beinahe neutralisirt und dann mit wenig ameisensaurem Na- 
tron zum Sieden erhitzt, den Niederschlag noch feucht auf dem Filter 
in verdinnter heisser Salpetersiure auflist und die Flissigkeit nach 
Zusatz von Molybdinsiure 24 Stunden lang warm digerirt. Meiner 
Ansicht nach ist es zu empfehlen, auch das Eisenoxyd durch 
Schmelzen des getrockneten Niederschlages im Silbertiegel mit reinem 
Kali oder Natron abzuscheiden. Das Aetzkali lisst sich durch Aufliésen 
in Alkohol etc. leicht reinigen; es muss namentlich frei von Kiesel- 
siure sein, und die schliesslich ausgeschiedene phosphorsaure Magnesia 
auf einen etwaigen Gehalt an Kieselsiure untersucht werden. Reines 
Aetznatron kénnte man nach Stohmann’s Vorschlag durch Auflésen 
yon Natrium-Metall in Wasser etc. darstellen. 

Bei der grossen Wichtigkeit der genauen Phosphorsiure -Bestim- 
mung im Boden halte ich es fiir néthig, dieselbe doppelt vorzunehmen 


Theil der Thonerde in der Lésung bleibt.’ Der Niederschlag wird abfiltrirt 
rasch mit heissem Wasser ausgewaschen, getrocknet, vom Filter genommen 
und nebst der Asche des Filters im Silbertiegel mit reinem (namentlich auch 
kieselsiiurefreiem) Actzkali oder Aetznatron zusammengeschmolzen. Durch 
Auflésen und Auskochen mit Wasser wird das Hisenoxyd vollstaindig von 
der Phosphorsiiure und der geringen Menge der noch vorhandenen Thonerde 
getrennt. Die Fallung der Phosphorsiure kann jetzt entweder nach der 
Uebersittigung des alkalischen Filtrates mit Salzsiure und nach Zusatz von 
etwas Weinsiiure und Ammoniak durch Magnesialésung direct erfolgen, oder 
auch nach Uebersiittigung der alkalischen Flissigkeit mit Salpetersiiure zu- 
nichst mittelst Molybdansiure yorgenommen werden. Es ist alsdann in der 
betreffenden Flissigkeit gar kein Hisenoxyd und nur sehr wenig Thonerde 
vorhanden, und die Abscheidung der’ Phosphorsiure durch Molybdansiiure! hat 
jetzt keine Schwierigkeit mehr. 


96 Wolff: Entwurf zur Bodenanalyse. 


und zwar méchte ich empfehlen, das eine Mal nach der Schulze’- 
schen, das andere 'Mal nach der Fresenius-Grouven’schen Me- 
thode zu verfahren; wenn aber eine andere Methode beliebt wird, dann 
sollte wenigstens eine Controlirung der Resultate nach einer der beiden 
erwiihnten Methoden vyorgenommen werden. Die Bodenlésung b und ¢ 
gibt das zur doppelten Ausfiihrung der Phosphorsiiure-Bestimmung er- 
forderliche Material. 


2. Lésung mittelst heisser concentrirter Salzsiure. 


Da durch kochende Salzsiiure durchschnittlich eine fiinf- bis sechs- 
mal gréssere Menge von Alkalien und auch weit mehr Hisenoxyd und 
Thonerde gelést wird, als durch die kalte Salzsiiure, so geniigen zur 
Darstellung dieser Lésung im Allgemeinen 150 Grm. des lutttrocknen 
Bodens. Diese werden in einem geriumigen Glaskdlben mit 300 CC. 
concentrirter Salzsiure itbergossen, die Fliissigkeit bis zum Kochen er- 
hitzt und eine Stunde lang in. missiger Kochhitze gehalten, hierauf mit 
etwa einem gleichen Volumen heissen Wassers verdiinnt und auf das 
Filter gegossen. Der Riickstand wird im Kolben dreimal mit Wasser 
ausgekocht, dann auf das Filter gebracht und hier noch weiter mit 
heissem Wasser vollstiindig ausgewaschen. Die Verwendung der nach 
' Abscheidung der Kieselsiiure bis auf 1000 CC. verdiinnten Lésung zur 
Bestimmung der verschiedenen Stoffe kann auf gleiche Weise geschehen, 
wie bei der durch kalte Salzsiure bewirkten Loésung angegeben ist. 
Um jedoch«fiir die Phosphorsiure-Bestimmung eine gréssere Menge von 
Material zu gewinnen, kann man den in (b) erhaltenen Ammoniak-Nie- 
derschlag nach erfolgter Auflésung der Fliissigkeit (c) zusetzen. 

Hinsichtlich der Schwefelsiure bemerke ich, dass man ganz 
gewohnlich im vorher ausgegliihten Boden eine weit grdssere Menge 
derselben findet, als im humushaltigen Boden, so dass oftmals eine ver- 
hiltnissmiissig betriichtliche Menge von Schwefel entweder in organi- 
scher Verbindung oder als Schwefelmetall im Boden enthalten zu sein 
scheint. Ks méchte daher zu empfehlen sein, ausser der gewéhnlichen 
noch eine besondere Bestimmung der Gesammtmenge des Schwefels vor- 
zunehmen, zu welchem Zweck ich die folgende Methode vorschlage. 
Etwa 50 Grm. des frischen lufttrocknen Bodens werden in einem Pla- 
tinschilchen mit einer concentrirten Lésung von reinem Kalisalpeter 
-angefeuchtet; man lisst eintrocknen und erhitzt allmihlich bis zum 
Gliihen, Es findet hierbei unter gelindém Verglimmen eine vollstindige 
Verbrennung der organischen Stoffe statt. Nach dem. Erkalten wird 
die Masse mit verdiinnter Salzsiure unter Zusatz von etwas Salpeter- 


> 
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siiure ausgekocht, in der Lésung zuerst die Kieselsiiure abgeschieden 
und dann die Schwefelsiure bestimmt. 


3. Behandlung des Bodens mit schwach wirkenden 
Lésungsmitteln. 

In meinem der Commission vorgelegten Entwurf habe ich és fiir 

geniigend erachtet, dass die Gesammtmenge der in Wasser auf- 


-léslichen unorganischen und namentlich der organischen 


Substanz im Boden ermittelt werde. Zu diesem Zweck tibergiesst man 
500 Grm. des lufttrocknen Bodens in einer Flasche mit 1500 CC. 
Wasser (minus derjenigen Menge von Wasser, welche in dem luft- 
trocknen Boden schon vorhanden ist und bei 125° C. verfliichtigt wird), 
schiittelt hiufig und filtrirt nach dreimal 24 Stunden 750 CC. Fliissig- 
keit klar ab; das Filtrat wird in einer Platinschale, zuletzt im Wasser- 
bade, eingedampft, der Riickstand bei 125° C. getrocknet, sodann ge- 
wogen, gegliiht und nach der Behandlung mit kohlensaurem Ammoniak 
und schwachem Gliihen wiederum gewogen. 

Dr. Peters ist der Meinung, dass es stets von Interesse sein 
wird, nicht allein ein so kriftiges Reagens wie die concentrirte Salz- 
siure auf die Erde einwirken zu lassen, sondern auch die Mengen der- 
jenigen Stoffe zu bestimmen, welche durch schwicher wirkende Flissig- 
keiten — etwa kohlensiurehaltiges Wasser und _ verdiinnte 
Essigsiure — in Lisung iibergefithrt werden, Ich schliesse mich 
dieser Ansicht an, wenigstens so lange nicht durch directe Versuche die 
auf solche Weise erhaltenen Resultate als unbrauchbar fiir die Beur- 
theilung der wirklichen und augenblicklichen Ertragsfihigkeit des Bo- 
dens sich erwiesen haben. Mit derartigen Untersuchungen bin ich 
gegenwirtig beschiftigt, und ich empfehle vorliufig behufs der Darstel- 
lung der betreffenden Lésungen das folgende Verfahren. 

a) 2500 Grm. des lufttrocknen Bodens werden unter Beriicksich- 
tigung von dessen Wassergehalt mit 8000 CC. reinem Wasser und 


' ausserdem mit 2000 CC, Wasser iibergossen, welches vorher bei ge- 


wohnlicher Temperatur mit Kohlensiure gesiittigt worden ist. Man 
lisst in der verschlossenen Flasche unter haufigem Umschiitteln 7 Tage 
lang stehen, giesst dann %/4 der Fliissigkeit, also 7500 CC., von dem 


_-Bodensatz ab und filtrirt, wenn néthig, mehrmals und durch doppelte 


Filter. Das klare Filtrat wird unter Zusatz von etwas Salzsiure, zu- 
letzt auch einiger Tropfen Salpetersiure, zur Trockne eingedampft. 
Nach Abscheidung der Kieselsiure bestimmt man in der Flissigkeit, 


ohne cine Theilung derselben vorzunehmen, die etwa vorhandenen Spuren 
Fresenius, Zeitschrift. 111. Jahrgang. 7 


we 
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von Kisenoxyd nebst Thonerde, ferner den Kalk, die Schwefelsiure, die 
Magnesia, das Kali und Natron. Die Phosphorsiure ist in~ diesem 
wiisserigen Auszuge stets in so tiberaus kleiner Menge zugegen, dass 
eine genaue quantitative Bestimmung derselben kaum  wméglich 
sein méchte, 

b) Um vielleicht Anhaltspunkte ftir die Beurtheilung der in directen 
Versuchen beobachteten Wirkung kleiner Mengen von Salmiak auf die 
Vegetation zu erhalten, habe ich den Boden auch mit sehr verdiinnten 
Salmiaklésungen behandelt und hierzu den Riickstand von der Be- 
handlung mit kohlensiiurehaltigem Wasser benutzt. In die Flasche, in 
welcher neben dem Boden noch 2500 CC. Flissigkeit zuriickgeblieben 
waren, brachte ich 1500 CC. mit Kohlensiéure bei gewohnlicher Tempe- 
ratur gesiittigtes Wasser und ausserdem 6000 CC. reines Wasser, worin 
5 Grm, Salmiak aufgelést waren, so dass die gesammte mit dem Boden 
in Bertthrung befindliche Flissigkeit 4/2 pro mille Salmiak enthielt. Ich 
liess jetzt wiederum 7 Tage lang unter hiufigem Umschiitteln stehen, 
goss sodann 7500 CC. Fliissigkeit ab, filtrirte und bestimmte die Menge 
der aus dem Boden in die Lésung tibergegangenen Stoffe. Neben be- 
deutend grésseren Mengen von Kalk und Magnesia wird auf solche 
Weise zwei- bis viermal mehr an Alkalien gelést, als durch reines kohlen- 
siiurehaltiges Wasser, und namentlich ist auch das Verhaltniss des Kali’s 
zum Natron ein ganz anderes. 

c) Mit Essigsiure als Lisungsmittel habe ich bisher keine Un- 
tersuchungen ausgefithrt. Dr. Peters schliigt vor, dass die Essig- 
siure nach der Sattigung der im Boden enthaltenen kohlensauren Salze 
noch 20 Procent wasserfreier Essigsiiure ungesittigt enthalte. Ein 
Quantum von 1000 Grm. des bei 100° getrockneten Bodens wird hier- 
bei wohl geniigen, und die Lésung kénnte in ganz gleicher Weise dar- 
gestellt werden, wie bei der Behandlung des Bodens mit concentrirter 
kalter Salzsiure angedeutet worden ist. 


4. Untersuchung des Rickstandes von der Behandlung 
des Bodens mit heisser concentrirter Salzsiure. 

Der ausgewaschene Riickstand wird mit dem Filter getrocknet, so- 
dann von dem Filter abgenommen, das letztere verbrannt und die Asche 
mit der trocknen Masse des ganzen Riickstandes vereinigt und gewogen. 
Eine Portion von etwa 8 Grm. wird gegliiht und dient zur Ermitte- 
lung der in concentrirter heisser Salzsiure unléslichen 
Mineralmasse des Bodens. 

Kine zweite Portion des getrockneten, nicht gegliihten Riickstan- ji 
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des von 10 Grm. wird mit einer concentrirten Liésung von kohlen- 
saurem Natron unter Zusatz yon etwas Aetznatron mehrmals aus- 
gekocht und die Menge der auf diese Weise gelisten Kieselsiure 
bestimmt. 

Eine dritte Portion von 15 Grm. wird mit dem fiinffachen Ge- 
wichte concentrirter reiner Schwefelsiure iibergossen und damit erwirmt, 
bis die iiberschiissige Siiure beinahe verdampft ist und die Masse die 
Form eines trocknen Pulvers angenommen hat. Nach dem Anfeuchten 
mit. concentrirter Salzsiure wird wiederholt mit Wasser ausgekocht, 
filtrirt und das Filtrat nach bekannten Methoden auf geléste Kiesel- 
siure, Thonerde (Kisenoxyd), Kalkerde, Magnesia und Al- 
kalien untersucht. 

Der von der Behandlung mit concentrirter Schwefelsiure erhaltene 
erdige Riickstand wird getrocknet (nicht gegliiht), mit einer concentrir- 
ten Lésung yon kohlensaurem Natron unter Zusatz von etwas Aetz- 
natron ausgekocht, heiss filtrirt und aus der Lésung die Kieselsdure 
ausgeschieden, der gut ausgewaschene Riickstand nach dem Gliihen 
gewogen und als in concentrirter Salzsdure und Schwefel- 
siure Unlésliches in Rechnung gebracht, 

Die hier gefundene Kieselsiiure nebst der im salzsauren Auszuge 
gelésten kleinen Menge gibt in Verbindung mit der im salzsauren und 
schwefelsauren Auszuge enthaltenen Thonerde annihernd die Menge des. 
reinen wasserfreien Thones im Boden. Thonerdehydrat 
scheint in den gewohnlichen Bodenarten wenig oder gar nicht vorhan- 
den zu sein. Dagegen ist die gefundene Menge der Kieselsiure in der 
Regel im Verhiltniss zur Thonerde eine zu grosse, da fast immer eine 
_ gewisse Menge derselben theils frei, theils auch gebunden an Hisenoxyd, 
Kalkerde, Alkalien etc. zugegen ist. In sechs Bodenarten von sehr 
verschiedener Zusammensetzung, welche in neuerer Zeit von mir unter- 
sucht wurden, ergab sich als procentischer Gehalt des wasserfreien, aus 
den Resultaten der chemischen Analyse berechneten Thones an Kiesel- 
siure 55,1 bis 61,5 Proc., an Thonerde 38,6 bis 44,9 Proc., im 
Mittel 58,05 Proc. Kieselsiure und 41,95 Proc. Thonerde. 

Von den Commissionsmitgliedern hat Dr. Bretschneider er- 
klaért, dass er die Behandlung der in Salzsdure unlislichen Substanz 
mit Schwefelsiure fiir unndthig erachte, wihrend Dr. Peters die Frage 
aufwirft, ob nicht hierbei die Bestimmung des Thones geniige, die Er- 
mittelung der iibrigen Bestandtheile des schwefelsauren Auszuges aber 
unterbleiben kénne. Ich bin der Ansicht, dass jedenfalls die wenn auch 


nur annihernd richtige Bestimmung des Thones auf chemischem Wege 
q* 
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einen erwiinschten Anhalt gewihrt fiir die Beurtheilung der bei Unter- 
suchung yerschiedener Bodenarten durch die Schlimm-Analyse erhaltenen 
Resultate, und dass ausserdem die weitere Priifung des schwefelsauren Aus- 
zuges tiber den mehr oder weniger léslichen Zustand der tbrigen Be- 
standtheile, namentlich der Alkalien, einige Aufklirung zu geben im 
Stande ist. Die ganze Behandlung mit Schwefelsiure liefert ein sehr 
gutes Mittelglied zwischen den Resultaten der Behandlung der betreffen- 
den Masse mit Salzsiiure und mit Flusssdure und ist als solches behufs 
einer yollstirdigen Beurtheilung des Bodens, wie mir scheint, unent- 
behrlich, 

Schliesslich werden 4 bis 5 Grm. des Riickstandes von der Behand- 
lung mit Schwefelsiiure:und mit kohlensaurem Natron im Achatmérser 
auf’s Feinste zerrieben und mit Wasser nach und nach vollstindig abge- 
schlimmt, die geschlimmte Masse getrocknet, schwach gegliiht und davon 
etwa 3 Grm, in eine? Platinschale flach ausgebreitet, mit concentrirter 
reiner Schwefelsiure angefeuchtet und im Bleikasten bei einer Tempe- 
ratur von etwa 60° ©. der Einwirkung von flusssauren Daimpfen so 
lange ausgesetzt, bis eine vollstindige Aufschliessung der Masse erfolgt ist. 
In der Lésung werden die siimmtlichen basischen Stoffe ihrer Menge 
nach bestimmt. 


B. Bestimmung einzelner Bestandtheile des Bodens. 


1. Hygroskopische Feuchtigkeit. Hine kleinere Portion der 
gut gemischten und in verschlossenen Flaschen aufbewahrten Erde, z. B. 
20 Grm., wird in einem flachen Zinkkastchen ausgebreitet und mehrere 
Tage hindurch die Gewichtsveriinderungen beobachtet, die bei mittlerer 
Zimmertemperatur (welche aber stets anzugeben ist) an einem vor Luft- 
strémungen geschiitzten Orte stattfinden, bis die Schwankungen so unbe- 
deutend werden, dass man mit hinreichender Sicherheit aus den letzten 
Wigungen das Mittel ziehen kann. Sodann wird die Erde im Luft- 
bade bei 125° C. getrocknet. 

Ich habe den Vorschlag gemacht, die siimmtlichen Resultate der 
Bodenanalyse aut den véllig lufttrockenen, als den natirlich- 
sten Zustand des Bodens zu berechnen., Man wird namentlich bei 
genaueren Beobachtungen tiber die physikalischen Kigenschaften des Bodens 
oftmals die Erfahrung machen, dass nur bei dieser Art der Berechnung 
das Charakteristische in den Eigenschaften verschiedener Bodenarten recht 
deutlich hervortritt. Die Mehrzahl der Commissionsmitglieder will jedoch 
die bei 125° C. getrocknete Erde der Berechnung zu Grunde legen. Viel- 
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leicht kénnte man, wie Professor Knop_ vorschligt, beide Rechnungen 
ausfihren und deren Resultate gleichzeitig mittheilen. 

2. Gesammt-Glihverlust der bei 125°C. getrockneten Bo- 
denprobe. Die Erde ist nach dem Gliihen mehrmals mit kohlensaurem 
Ammoniak zu behandeln. 

3. Kohlenstoff, Der Glihverlust umfasst bekanntlich nicht allein 

die im Boden enthaltene organische Substanz, sondern immer auch eine 
gréssere oder geringere Menge von chemisch oder tiberhaupt fest ge- 
bundnem Wasser, welches bei 125° und selbst bei 150° C. nicht 
vollstandig aus dem Boden entfernt werden kann. Da es aber jeden- 
falls von Interesse ist, die Menge der wirklich vorhandenen or- 
ganischen, humusartigen Substanz zu ermitteln, so muss zu 
diesem Zwecke auch eine directe Bestimmung des in or ganischer Ver- 
bindung befindlichen Kohlenstoffes stattfinden. Ich ziehe zu 
diesem Zwecke die Behandlung der Bodens mit einer Mischung von saurem 
chromsaurem Kali und Schwefelsiure der gewoéhnlichen elementar-analy- 
tischen Bestimmung der Kohlenstoffes vor, weil man bei dem ersteren 
Verfahren nicht besondere Berechnungen fiir die urspriinglich im Boden 
schon fertig gebildet enthaltene oder fiir die nach dem Verbrennen im 
Platinschiffchen noch im Boden zuriickgebliebene Kohlensiiure anzustellen 
braucht. 
Um aus dem Kohlenstoffgehalt-des Bodens die Menge der Humus- 
substanz wenigstens annihernd genau zu berechnen, nehme ich im Humus 
durchschnittlich 58 Proc. Kohlenstoff an; man braucht also den Kohlen- 
stoff nur mit 1,724 oder die gefundene Kohlensiure mit 0,471 zu mul- 
tipliciren, um auf diese Weise den Gehalt des Bodens an wasser- 
freiem Humus zu finden. 

Die Differenz im Gewichte des so berechneten Humus (plus dem 
direct bestimmten Gesammt-Stickstoff im Boden) und des Glihverlustes 
des bei 125° C. getrockneten Bodens bezeichne ich als chemisch ge- 
bundenes Wasser oder therhaupt als fester gebundenes, bei 
125° C. nicht zu verfliichtigendes Wasser. 

4. In Wasser und in Alkalien léslicher Humus. 
Dr. Peters hat in seiner Begutachtung meines Entwurfes darauf auf- 
merksam gemacht, dass auch die Bestimmung der in Alkali. léslichen 
Humusstoffe nicht ohne Interesse sei. Indem ich mich dieser Ansicht an- 
schliesse, darf ich wohl einer Privatmittheilung des Hrn. Prof. Schulze 
in Rostock erwiihnen, nach welcher derselbe eine vortreffliche Methode 
gefunden hat, um die in Wasser oder in Alkalien léslichen Humussub- 
stanzen im Boden leicht zu bestimmen. Das Ausfithrlichere hieriiber 
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wird in dem nichsten Hefte dieser Zeitschrift nachzulesen sein.*) Ich’ 
will hier nur andeuten, dass die Methode darauf beruht, dass’ die 
Humusstoffe in alkalischer Lésung durch titbermangansaures Kali (dieses 
im gehérigen Ueberschusse angewandt) schnell und vollstindig zu Kohlen- 
siiure und Wasser oxydirt werden. Die Menge Sauerstoff, welche die 
vorhandene oxydirbare Substanz in Beschlag genommen hatte, ergibt 
sich aus dem Quantum einer titrirten Oxalsiureldésung, welches man zu 
der mit Schwefelsiure angesiuerten Fliissigkeit hinzusetzen muss, um eine 
klare Flissigkeit zu erhalten, ,,Angenehm ist es — schreibt Professor 
Schulze — dass man mit sehr kleinen Mengen Substanz operiren 
kann. Ich koche z. B. 5 Grm. Erde mit 100 CC. einer (je nach dem 
Humusgehalte der Erde 4/10- bis 1procentigen) Kalilésung, giesse das Ge- 
misch auf ein unbenetztes Filter (statt des Papiers dient ausgeglihter 
feinkérniger Sand, womit die Spitze des Trichters angefiillt ist) und 
nehme yon dem Filtrat 1 oder 2 CC. in Arbeit; die darin gefundene 
Humusmenge mit 100, resp. 50 multiplicirt, gibt die Menge des aus 
5 Grm. Erde extrahirten Quantums.‘‘ 

5. Die Menge der im Boden fertig gebildet enthaltenen K ohlen- 
siiure wird in einem der bekannten hierzu geeigneten Apparate bestimmt. 

6. Die Gesammtmenge des Stickstoffes kann nur durch 
Verbrennen des Bodens mit Natronkalk ermittelt werden. Freilich kénnen, 


wie Professor Knop bemerkt, die vorhandenen salpetersauren Salze das — 


Resultat etwas fehlerhaft ausfallen lassen. Immerhin ist aber die Menge 
der Salpetersiiure in den meisten Bodenarten im Verhiltniss zu dem in 
organischer Verbindung vorhandenen Stickstoffe eine unbedeutende. Ueber 
diess ist eine andere Methode zur Ermittelung der Gesammtmenge des 
Stickstoffes im Boden, als die Verbrennung mit Natronkalk, bis jetzt 
nicht bekannt. 

7. Zur Bestimmung des im Boden enthaltenen oder doch sehr 
leicht sich bildenden Ammoniaks bringe ich drei verschiedene Me- 
thoden in Vorschlag, welche meiner Ansicht nach bei jeder vollstan- 
digen Bodenuntersuchung alle drei oder doch wenigstens zu’ zwei in 
Anwendung kommen sollten. 

a) Bestimmung des Ammoniaks nach der Methode von Kn op 
und W. Wolf im Azotometer. Man verwendet zu jedem Versuch 
200 Grm. des lufttrockenen Bodens. Um recht befriedigende und bei 
der Wiederholung iibereinstimmende Resultate zu erhalten, ist es noth- 


*) Die Abhandlung ist-bis jetzt noch nicht an mich gelangt. Re FE. 
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wendig, genau das Verfahren zu befolgen, wie dasselbe von Knop be- 
schrieben worden ist, namentlich die Erde stets mit einem gleichen 
Volumen der Boraxlésung und der bromirten Javelle’schen Lauge 
und zwar immer’ gleich lange Zeit, nimlich 5 Minuten lang, zu 
schiitteln. Die Javelle’sche Lauge muss eine solche Staérke haben, 
dass 50 CC. derselben 0,2 Grm. Salmiak mit Leichtigkeit und voll- 
stindig zersetzen. Die Boraxlésung ist auf einen etwaigen kleinen Ge- 
halt an Ammoniak zu priifen. Dr. Stohmann bemerkt, ,,dass eine 
sehr wesentliche Verbesserung am Azotometer von Dr. Rauten- 
berg angebracht sei, insofern er die Messréhre und das Wasserrohr 
in einen mit kaltem Wasser gefiillten Cylinder stellt, um die. Tempe- 
ratur des Stickstoffs beim Messen reguliren und genau bestimmen zu 
kénnen. Nach dieser Abinderung fallen die Resultate haarscharf aus.“ 

b) Bisher hat man die Destillation des Bodens mit gebrannter 
Magnesia und Wasser vielfach zur Bestimmung des Ammoniaks be- 
nutzt, und es méchte empfehlenswerth sein, diese Methode auch in 
Zukunft neben der Knop’schen beizubehalten; denn jene Methode 
liefert, obgleich andere, so doch bei Untersuchung verschiedener Boden- 
arten unter sich vergleichbare Resultate. Da hierbei ein ibereinstim- 
mendes Verfahren wiinschenswerth sein wird, so schlage ich vor, jedes- 
mal 200 Grm. des lufttrocknen Bodens mit 1000 CC. Wasser, worin 
10 Grm. gebrannter Magnesia autgeschlimmt sind, zu iibergiessen und 
davon bei gleichmissiger Kochhitze in 2 Stunden 300 CC. Fliissigkeit 
abzudestilliren. 

c) Noch eine dritte Art der Ammoniak-Bestimmung méchte ich 
zur Beachtung empfehlen, welche sehr bequem auszufiihren ist und 
freilich nicht wie die Knop’sche, absolut richtige, aber doch in sofern 
scharfe Resultate liefert, als man leicht zu einem Punkte gelangt, wo 
die Ammoniakentwicklurg so gut wie vollstiindig aufhért, was bei dem 
Abdestilliren des Bodens mit Magnesia zu erreichen nicht méglich er- 
scheint.. Es ist nimlich die bekannte, von Schlésing herrithrende 
_Methode, dass man etwa 100 Grm. des Bodens auf ein grosses Uhr- 
glas flach ausbreitet, mit 75 CC. kalter, aber véllig concen- 
trirter Natronlauge gleichmiissig anfeuchtet, dann schnell einen gliis- 
ernen Dreifuss mit einem Schilchen, worin ein gemessenes Volumen 
- yon titrirter Schwefelsiiure oder Oxalsiure enthalten ist, hineinstellt 
und das Ganze unter eine mit Quecksilber gesperrte Glasglocke bringt. 
Nach 48 Stunden ist fast immer die ganze Menge des auf diese Weise 
zm erhaltenden Ammoniaks aus der Erde ausgetrieben und yon der 
Saiure absorbirt worden. Es wird jetzt die Erde mittelst eines Glas- 
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stabes oder Spatels aufgeriihrt, dann eine neue Portion der titrirten 
Siure in den Apparat gebracht, und die Siure nach abermals 48 Stunden 
auf einen etwaigen geringen Ammoniakgehalt gepriift. 

Ks ist mir wohl bekannt, dass gegen die letztere Methode allerlei 
Kinwiirfe erhoben werden kénnen, wie dieselben auch von den Collegen 
Zoller, Stohmann und Peters in ihren Gutachten gemacht word- 
den sind, Indess bin ich der Ansicht, dass itber den Werth oder Un- 
werth dieser und anderer Methoden erst spiter eine definitive Entscheid- 
ung wird erfolgen kénnen, wenn nimlich die Resultate ausftihrlicher 
Bodenanalysen mit passenden Vegetations- und Dingungsversuchen in 
Verbindung gesetzt und mit den hierbei beobachteten Wachsthumsver- 
hiiltnissen verschiedener Pflanzen verglichen worden sind. Ich habe 
nach der betreffenden Methode in vielfachen Versuchen, wenn stets eine 
gleich, d. h. véllig concentrirte Lauge benutzt wurde, immer scharfe 
und bei Wiederholung iibereinstimmende Resultate erhalten. Ausserdem 
ist diese Methode jedenfalls sehr einfach und leicht ausfithrbar. 

7, Die Salpetersiure ist ein besonders wichtiger, d. h. oft- 
mals die Ertragsfihigkeit des Bodens wesentlich bedingender Bestand- 
theil des letzteren. Es ist daher sehr erfreulich, dass: wir wenigstens 
drei Methoden besitzen, welche selbst die kleinsten Mengen der Sal- 
petersiure im Boden scharf zu bestimmen gestatten. Die Darstellung 
und Vorbereitung der salpeterhaltigen Bodenlésung kann iberall auf 
ziemlich gleiche, etwa die folgende Weise geschehen. 1000 Grm. des 
lufttrocknen Bodens iibergiesst man mit so viel Wasser, dass die Ge- 
sammtmenge desselben mit der im Boden schon enthaltenen Feuchtigkeit 
1500 CC. betrigt. Unter hiufigem Umschiitteln lisst man 48 Stunden 
lang stehen, filtrirt dann von der Flissigkeit 1000 CC. méglichst klar 
ab und concentrirt dieselbe durch Eindampfen bis auf ein kleineres 
passendes. Volumen, Die Fliissigkeit wird, um zweimal die Salpeter- 
sdurebestimmung entweder nach gleicher oder nach zwei verschiedenen 
Methoden vornehmen zu kéunen, in zwei gleiche Hilften getheilt. In 
jedem Versuch ermittelt man daher die Menge der in 3331/3 Grm. 
des lufttrocknen Bodens enthaltenen Salpetersiure. 

a) Methode von W. Wolf, nach welcher die Salpetersiure in 
einer 14 Proc, Aetzkali oder Natron enthaltenden Fliissigkeit durch 
Wasserstoffentwicklung mittelst Zink-Eisenblechs in Ammoniak verwan- 
delt und dieses nach dem Schiitteh mit der Javelle’schen Lauge 
als Stickstoffgas im Azotometer bestimmt wird. Um etwa vorhandene, 
jedenfalls héchst geringe Spuren von Ammoniak aus der urspriinglichen 
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Bodenlésung zu entfernen, wird schon bei dem Eindampfen der fiir 
diesen Versuch bestimmten Fliissigkeit ein wenig Alkali zugesetzt. 

b) Methode von Professor F. Schulze (vergl. dessen Broschiire : 
,,Die gasvolumetrische Analyse, als Hiilfsmittel ftir wissenschaftliche, 
agriculturchemische und technische Untersuchungen.“ Rostock, 1863. 
S. 22 ff., auch diese Zeitschrift 2. 300 ff.) Die Salpetersiure wird hierbei 
durch das Wasserstoffdeficit ermittelt, welches durch Auflésen einer gewogenen 
kleinen Quantitiét von Aluminium in der schwach alkalischen, salpeterhalti- 
gen Fliissigkeit sich ergibt, unter Anwendung des Knop’schen, nur wenig 
verinderten Azotometers. Diese Methode hat vor der W o1f’schen den ent- 
schiedenen Vorzug, dass man es mit einem weit grésseren Gasvolumen 
zu thun hat, also die Salpetersiiurebestimmung um so scharfer aus- 
fallen muss, In einigen vorliufigen Versuchen mit kleinen Quantitaten 
von reinen salpetersauren Salzen habe ich nach dieser Methode sehr 
gute Resultate erhalten; jedoch ist zu bemerken, dass im Handel Alu- 
minium-Sorten vorkommen, welche trotz aller Vorsichtsmaassregeln sehr 
ungenaue Resultate liefern. Man muss durchaus die Gitte und Brauchbarkeit 
des betreffenden Aluminiums durch vorausgehende Versuche mit bekannt- 
en kleinen Mengen von reinen salpetersauren Salzen priifen. 

c) Methode von Schlésing, bei welcher man die Salpetersiiure 
mittelst Kisenchloriirlésung zu Stickstoffoxydgas reducirt und die Menge 
der regenerirten Siure durch titrirte Natronléung bestimmt. Stoh- 
mann, Bretschneider und Grouven haben diese Methode bei 
zahlreichen Bodenuntersuchungen benutzt und bezeichnen dieselbe als 
vortrefflich, was ich nach Beobachtungen, welche ich bei Gelegenheit 
von Stallmist-Analysen vor einigen Jahren gemacht habe, vollkommen 
bestiitigen kann. Nur erfordert sie eine grosse Sorgfalt und eine ge- 
wisse Uebung in der Ausfiihrung und ist ausserdem weit umstiindlicher, 
als die gleichfalls vortrefflichen Methoden von W. Wolf und von 
Schulze. 

8. Das Chlor~ bestimmt man auf die Weise, dass man 
300 Grm. des. Bodens mit 900 CC. reinem oder mit Salpetersiure 
angesiiuertem Wasser unter hiiufigem Umschiitteln 48 Stunden lang in 
Beriihrung lisst, sodann 450 CO. abgiesst, filtrirt und das’ klare Fil- 
wat bis auf etwa 200 CC. eindampft, endlich das Chlor mit salpeter- 
saurem Silberoxyd ausfillt. Der gebildete Niederschlag entspricht also 
sinem Quantum von 150 Grm. des lufttrocknen Bodens. 

Dr. Mohr (Titrirmethoden, 2. Aufl., S. 482) glaubt, dass durch 
Schiitteln mit Wasser die Chlorverbindungen des Bodens nicht  voll- 
stiindig in die Lésung iibergehen. Er empfiehlt daher eine andere 


. 
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Methode: Etwa 50 Grm. des Bodens bringt man in,ein Platinschal- 
chen, befeuchtet die Masse mit einer concentrirten Lésung von chlor- 
freiem Kalisalpeter, lisst eintrocknen und erhitzt allmihlich bis zum 
Glihen. Es findet unter gelindem Verglimmen eine vyollstiindige Ver- 
brennung aller organischen Stoffe statt. Nach dem Erkalten feuchtet 
man mit Wasser an und spilt die ganze Masse in ein Becherglas, 
worin die Fliissigkeit sich leicht klirt und nach dem Abgiessen der 
letzteren der Riickstand noch weiter mit Wasser ausgewaschen wird. 
Die klare Flissigkeit wird mit Essigsiure iibersittigt, vorsichtig, zur 
Trockenheit abgedampft und nach dem Lésen, Filtriren und Zusatz yon 
etwas Salpetersiiure das Chlor durch Silberlisung ausgefillt. 

9. Die Reaction des Bodens, ob sauer, basisch oder neutral, 
muss angegeben werden und wird einfach dadurch ermittelt, dass man 
ein miissig feuchtes Kliimpchen des Bodens auf empfindliches rothes 
und blaues Lackmuspapier legt, oder auch, indem man eine Portion 
der Erde in einem Trichter mit Wasser iibersittigt und die ersten 
Tropfen der ablaufenden Fliissigkeit mit Lackmuspapier priift. 

Dr. Peters bemerkt hierzu, dass die etwa vorhandene freie 
Kohlensiure zu beriicksichtigen sei. Er verwendet zu dieser Bestim- 
mung wo mdglich ganz frische Erde, welche er vor der Pritfung mit 
Wasser kocht, 


IV. Bestimmung der Absorptions-Coéfficienten des Bodens. 


Obgleich die Kigenschaft des Bodens, die wichtigeren Pflanzen- 
nithrstoffe in grésserer oder geringerer Menge zu absorbiren, in ihrem 
quantitativen Verhalten zur augenblicklichen Ertragsfihigkeit des be- 
treffenden Bodens oder zu der Wirkung gewisser Mengen einfacher 
Diingmittel noch keineswegs klar erforscht ist, — so ist doch jedenfalls 
bei einer vollstindigen Untersuchung und Charakteristik des Bodens 
auch dieser Absorptions-Coéfficient zu beriicksichtigen und dessen ge- 
naue Bestimmung wiinschenswerth, Hierbei ist durchaus nothig, dass 
man sich itber die Methode der Bestimmung einige, .da bekanntlich 
durch die Concentration der Liésung, durch das Volumen derselben, 
durch die Art und Weise, wie man die Lisung der betreffenden Stoffe 
‘auf den Boden einwirken lisst ete., das Resultat des Versuches wesent- 
lich bedingt ist, 

Dr. Ziller schligt vor, die von v. Liebig befolgte Methode und 
ebenso die von ihm gewiihlten Lésungen wenigstens vorliiufig in An- 
wendung zu bringen (Annalen d. Chemie u. Pharm., Bd. CY. S. 109.) 
Dr, Peters empfiehlt die Erden mit Lésungen yon Chlorkalium, 
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Chlorammonium, phosphorsaurem Natron und Chlornatrium zu behan- 
deln, welche 410 Atom des Salzes in Grammen ausgedriickt im Liter 
gelést enthalten, und hierbei auf 100 Grm. Erde 250 CC. der Salz- 
lésungen einwirken zu lassen.. Er bemerkt, dass nach beendeter Ab- 
sorption sowohl die Menge des absorbirten Stoffes als auch die Menge 
der in die Lésung tibergegangenen Bodenbestandtheile zu bestimmen 
sein wirde, Auch Dr. Stohmann ist der Ansicht, dass man die 
Versuche mit 4/10 atomigen Lésungen von Chlorammonium und Chlor- 
kalium ausfiihren solle; jedoch schligt er vor, das einfachere Verhiilt- 
niss von Erde und Fliissigkeit wie 1: 2 zu nehmen, wie er und 
Dr. Henneberg es bei der Einfiihrung dieser Untersuchungsmethode 
gethan haben. 

In meinem Laboratorium sind in neuerer Zeit von Herrn Dr. vy. Wich 
mit ebenfalls 4/10 atomigen Lésungen von Chlorammonium, Chlorkalium, 
Chlormagnesium, Chlorealcium, Chlornatrium, phosphorsaurem Natron, 
kieselsanrem Natron (NaO, SiO,), schwefelsaurem und salpetersaurem 
Natron bei sechs verschiedenen Bodenarten Absorptionsversuche angestellt 
worden, deren Resultate ich nebst den Ergebnissen einer ausfiihrlichen 
chemischen, physikalischen und mechanischen Analyse derselben Boden- 
arten und zahlreicher damit in Verbindung gebrachter Vegetationsver- 
suche bald veréffentlichen werde. Man verfuhr bei diesen Absorptions- 
versuchen in der Weise, dass jedesmal 125 Grm. der Erde mit 500 CC. 
der Lésung unter hiiufigem Umschiitteln in zugestépselten Flaschen 
24 Stunden lang in Beriihrung blieben, sodann ein médglichst grosses 
Quantum der Flissigkeit abfiltrirt und auf ihren Gehalt an simmt- 
lichen Bestandtheilen untersucht wurde. Es scheint mir nicht rithlich, 
die Erde mit eimer geringeren Menge der 4/10 atomigen Lésung der 
Salze zu behandeln, weil sonst eine verhiltnissmissig gar zu grosse 
Menge der Fliissigkeit. von der feuchten Erde zuriickgehalten wird; 
man miisste dann wenigstens eine entsprechend gréssere Menge der 
Erde in Arbeit nehmen, wenn man die simmtlichen Bestandtheile der 
abfiltrirten Flissigkeit quantitativ ermitteln will. Es wird hoffentlich 
auch hieritber bei. der nachsten Agriculturchémiker-Versammlung eine 
definitive EKinigung erzielt werden. 


V. Die physikalischen Eigenschaften des Bodens, 

Zu der Art und Weise, wie nach meiner Ansicht und nach zahl- 
reichen dariiber von mir angestellten Versuchen die physikalischen Higen- 
schaften des Bodens, namentlich dessen Verhalten zum Wasser, quanti- 
tativ bestimmt werden miissen, sind yon der Commission, einige von 
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Dr. Grouven herrithrende Bemerkungen ausgenommen, keinerlei Ver- 
besserungsvorschlige gemacht worden. Ich veréffentliche jetzt die be- 
treffenden Notizen mit dem Wunsche, dass tiber diesen wichtigen Theil 
der Bodenuntersuchung bei unserer Zusammenkunft in Géttingen eine 
eingehende und erfolgreiche Besprechung stattfinden mége. 

1. Wasserhaltende Kraft des Bodens. Wenn man, wie 
bisher gewéhnlich geschah, diese Eigenschaft des Bodens durch Sit- 
tigung einer gewissen Menge desselben in einem Trichter mit Wasser, 
Abtropfen etc. bestimmt, so erhilt man sehr unzuyerlissige und ganz 
verschiedene, bei einem und demselben Boden nicht selten von 40 bis 
90 Procent wechselnde Resultate, je nachdem zu diesem Versuche eine 
gréssere oder geringere Menge des Bodens genommen wurde, der letz- 
tere in einem mehr oder weniger lockeren oder gar mit Wasser véllig 
aufgeschlimmten Zustande sich befand. Es muss nothwendig der Boden 
hinsichtlich seiner wasserhaltenden Kraft unter Verhiltnissen geprift 
werden, welche seinem natiirlichen Zustande auf dem Felde méglichst 
‘ihnlich sind. Ich verfahre auf folgende Weise. 

Ein Kistchen von dimem Zinkblech, 17 Cent. (reichlich 6 Zoll) 
hoch und im quadratformigen Durchschnitt ungefiihr 3 Cent. weit, ist 
am Boden mit zahlreichen feinen Léchern versehen, Auf den Boden - 
des Gefiisses wird zuniichst ein Stiickchen feiner, vorher angefeuchteter 
Leinwand gelegt und die Licher bedeckt, hierauf das Kiastchen | ge- 
wogen, Der betreffende Boden muss vollstindig lufttrocken 
sein (bei einem grésseren Wassergehalt erhilt man ganz andere, zu 
hohe Resultate, weil dann die Theilchen des Bodens sich nicht so dicht 
neben einander legen, die Zwischenriiume oder Poren also mehr Wasser 
aufzunehmen vermégen); er wird in einer Reibschale vorher unter ge- 
lindem Druck so fein zerrieben, als méglich ist, ohne die etwa vor- 
handenen kleinen Steinchen zu zerstossen. Es. ist natiirlich fiir der- 
artige Versuche die zu Anfang dieser Ausarbeitung erwihnte Fein- 
erde zu verwenden, welche zu allen Bestimmungen bei der Bodenana- 
lyse benutzt wird. Die méglichst fein zerriebene Erde wird in kleinen 
Portionen in das Zinkkistchen geschiittet und jedesmal durch gelindes 
Aufklopfen des Kiistchens ein dichtes und gleichformiges Zusammensitzen 
der Bodentheilchen bewirkt, bis zuletzt das ganze Kastchen mit Erde ange- 
fiillt ist. Man stellt nun das Kistchen, nachdem es gewogen worden ist, mit 
seinem durchlécherten Boden 3 bis 4 Millim. tiefin Wasser und liisst die Erde 
yon unten her mit Wasser sich vollsaugen. Die Feuchtigkeit erscheint je 
nach der Beschaffenheit des Bodens in kiirzerer oder lingerer Zeit an der | 
Oberfliche desselben; man lisst den Apparat in Wasser stehen, bis nach 
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mehrmaligem Wigen nur-noch héchst unbedeutende Gewichtsveranderung- 
en zu bemerken sind. Die gesammte Gewichtszunahme ergibt die Menge 
des absorbirten Wassers, welche in Procenten des lufttrocknen so- 
wohl als des yéllig wasserfreien Bodens berechnet wird. 

Da derselbe Apparat mit derselben feuchten Erde zu Austrock- 
nungs- und Verdunstungsversuchen benutzt wird, so stellt man, nach- 
dem das Austrocknen der Erde grossentheils erfolgt ist, den Apparat 
spiiter nochmals in Wasser, beobachtet die Gewichtszunahme und be- 
rechnet die wasserhaltende Kraft. Diese zweite Bestimmung gibt fiir 
einige (namentlich humusarme lehmige und sehr feinsandige) Boden- 
arten, welche beim Austrocknen sich zusammenziehen und durch die 
dann erfolgende Sittigung mit Wasser nicht immer in gleichem Grade 
sich wiederum ausdehnen, — etwas niedrigere Zahlen. Man sollte 
daher stets die Resultate beider Bestimmungen auffiihren, einmal die 
wasserhaltende Kraft der feinpulverigen lufttrocknen Erde und dann 
die Menge des Wassers, welche dieselbe Erde nach erfolgtem Austrocknen 
wiederum aufzunehmen vermag. 

Ganz dieselben Resultate, wie bei dem Vollsaugen des lufttrocknen, 
feinpulverigen Bodens von unten her, erhilt man, wenn man eine 
gleich dicke Schicht der Erde (16 bis 17 Cent.) von oben mit — 
Wasser tibersittigt und den Ueberschuss des Wassers durch ein Trichter- 
rohr des Zinkkistchens abtropfen lisst. 

2. Verdunstung der Feuchtigkeit. Bei gewdhnlicher 
Zimmertemperatur im Schatten haben alle Bodenarten, selbst wenn sie 
in ziemlich dicken Schichten dem Versuch unterworfen werden, ein 
beinahe voéllig gleiches Verdunstungsvermégen, d. h. die absolute Menge 
des in einer bestimmten Zeit verdunsteten Wassers ist fast nur bedingt 
durch die Grésse der Oberfliiche des die Feuchtigkeit ausdunstenden 
Bodens und durch die Temperatur der umgebenden Luft. Erst wenn 
man die natiirlichen Verhiltnisse nachahmt, indem man den Boden 
in hinreichend dicken Schichten im Freien dem wechselnd- 
en Einfluss des directen Sonnenlichtes und des Schat- 
tens aussetzt, treten bei den einzelnen Bodenarten die charakteristischen 
Kigenthiimlichkeiten hervor. Um diese deutlich zu erkennen, muss man 
immer eine oder zwei schon friher genau untersuchte Bodenarten 
gleichzeitig mit dem neu zu priifenden Boden dem Versuch unter- 
werfen, um auf diese Weise die zur Vergleichung néthigen Anhalt- 
punkte sich zu verschaffen. 

Man benutzt die oben beschriebenen 17 Cent. hohen Zinkkistchen, 
in welchen man die eingefiillte Erde von unten her mit Wasser sich voll- 
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saugen lisst, steckt jedes derselben in eine eng anschliessende Hiilse 
-von dicker Pappe und stellt hierauf die Kiistchen mit den verschiedenen 
Bodenarten neben einander in ein Holzkistchen, welches mit dem Deckel 
gerade die Hohe der Zinkkiistchen hat. Das Holzkistchen wird mit 
einem Deckel verschlossen, welcher entsprechend dem Durchmesser der 
Zinkkiistchen Ausschnitte hat, so dass, wenn das Ganze vor ein nach 
Siiden ausgchendes Fenster in die Sonne gestellt wird, die directen 
Sonnenstrahlen nur auf die Oberfliiche der Erden einwirken kénnen. 

Alle 24 Stunden (oder auch zweimal am Tage, Morgens und Abends) 
werden die Zinkkiistchen aus den Hiilsen herausgenommen und der Ge- 
wichtsverlust ermittelt, und diese Wigungen je nach der Witterung 
14 Tage bis 4 Wochen fortgesetzt, auch mehrmals tiiglich die Tem- 
peratur der Luft in der Nihe des’ Apparates beobachtet. Anfangs 
wird man bemerken, dass die Verdunstung bei allen Bodenarten, auch 
in der heissen Sonne, eine ziemlich gleiche ist, bald aber wird die 
Schnelligkeit der Verdunstung bei den thon- und humusreichen Boden- 
‘arten weit geringer, als bei den sandigen, iiberhaupt denjenigen Erden, 
welche eine grosse Capillarkraft besitzen und die Feuchtigkeit aus den 
tieferen Schichten rasch an die Oberfliiche steigen lassen. Hs tritt 
ein Punkt ein, wo die Differenzen in der Verdunstung am_ gréssten 
sind, von welchem Punkte an sie wiederum abnehmen, bis die vyer- 
schiedenen Bodenarten unter gleichen ‘iusseren Verhiiltnissen eine Zeit- 
lang ziemlich gleich viel Feuchtigkeit ausdunsten und yon diesem 
Punkte an abermalige Differenzen sich einstellen, so aber, dass von jetat 
an die thon- und humusreichen Boden schneller ausdunsten, als die 
Sandbéden, weil die letzteren bereits fast bis auf den lufttrocknen 
Zustand ausgetrocknet sind, die ersteren aber noch eine betriichtliche 
Menge Feuchtigkeit enthalten. Da die Menge der Erde und des ur- 
spriinglich absorbirten Wassers in jedem Kistchen bekannt ist, so kann 
leicht die jedem Zeitpunkte entsprechende Menge des verdunsteten 
Wassers in Procenten der lufttrocknen oder der wasserfreien Erde be- 
rechnet werden. 

Um den beschriebenen Verlauf der Verdunstung noch besser zu 
verdeutlichen, will ich hier die bei einer derartigen Versuchsreihe mit 
sieben Bodenarten von sehr verschiedener Zusammensetzung erhaltenen 
Resultate kurz mittheilen. Es ist zu bemerken, dass die Hrden am 
Tage bei heissem hellem Wetter 8 Stunden lang (7/28 Uhr Morgens 
bis 1/24 Uhr Nachmittags) von dem directen Sonnenlichte (August 
1862) getroffen wurden, wihrend der iibrigen Zeit des Tages aber im 
Schatten, theils im Freien vor dem Fenster, theils im Zimmer standen. 
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hpi abphte. MeBiiece ihr? 9h4B.F hy heey saa 
Menge d. lufttr. Erde 166,87 181,76 192,52 194,71 207,68 196,21 196,75 Grm. 
Absorbirtes Wasser . 68;71 66,13 60,54 64,31 56,68 59,95 60,08 


? 
do. in Proc. der luft- ; 


trocknen Hirde. .° 41,2 364° "31j4 "38,0" ° 27,3 30,6 ~°30;5" Proc. 
Es verdunsteten von dem 

Te pis so Lage aS S168 19 S81 HOT 19.46) 215,78 21,52 19.382"Grmy 

3. bis 6. Tage. . 11,66 17,20 10,36 14,63. _6,81. 11,58 15,1454, 

6. bis 12..Fage.. 9,59 12,52. 832 11,52 7,24 7,69 10,16 ,, 
4, Periode.... 8,56 858 9,31 869 884 801 837 , 
5. Periode.... 7,26 5,34 822 630 908 7,14 5,39 


” 
Also verdunsteten in den 12 ersten Tagen: 


37,43 49,24 36,65 45,61 30,01 39,59 44,62 Grm. 
Urspriinglich im Boden 68,71 66,13 60,54 64,31 56,68 59,95 60,08 - 
Rest . 31,28 16,89 23,89 18,70 26,67 20,36 15,48 Grm. 
In Procenten der lufttrocknen Erde in 12 Tagen: 
Verdunstet ...... 2254/2 QT D904 / 23,404) 1445 202°" 22.7apRroe; 
Urspriinglichim Boden 41,2 36,4 31,4 33,0 27,3 30,6 30,5 - 
Rest. 188 9,3 124 9,6 129 10,4 7,8 Proc. 


Man wird also die Verdunstung vorzugsweise von dem Punkte an, 
wo das Charakteristische bei der Verdunstung in den einzelnen Erden 
deutlich hervortritt, bis zu dem Punkte, wo dasselbe wiederum ver- 
schwindet, zu verfolgen haben und zwar stets im Vergleich mit zwei 
Normal-Bodenarten, einem recht sandigen und einem thonreichen Boden 
yon mittlerem Humusgehalte. 

Soll noch weiter das Verhalten des Bodens zum Wasser untersucht 
werden, so wire wohl zuniichst 

3. das Durchsickern des Wassers durch den Boden, das 
Wasser durchlassende Vermégen des Bodens zu_bestimmen, 
Zu diesem Zweck wird ein viereckiges circa 25 Cent. hohes und 3 Cent. 
weites Zinkkistchen, welches unten mit einem flach-trichterformigen An- 
satz und engem Ausflussrohr versehen ist, zuerst am unteren Ende mit 
lockerer Baumwolle verschlossen, so dass die Baumwolle durch das 
Trichterrohr hindurchgeht und noch aus demselben ein wenig hervor- 
steht. Hierauf wird ein wenig grober Quarzsand auf die Baumwolle 
geschiittet und damit die trichterformige Vertiefung des Apparates aus- 
gefiillt; man feuchtet den Sand und die Baumwolle mit Wasser an und 
wigt den Apparat. Dann fillt man unter gelindem Aufklopfen luft- 
trockne, feinpulverige Erde hinein, bis die ganze Erdschicht- eine Michtig- 
keit von circa 16 Cent. erreicht hat; der Apparat mit der lufttrock- 
nen Erde wird wieder gewogen, um das Gewicht der eingefiillten Krde 
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zu ermitteln und die letztere sodann durch vorsichtiges Uebergiessen 
mit Wasser gesittigt. Nach dem Abtropfen des tiberschiissigen Was- 
sers bestimmt man durch Wigen des ganzen Apparates die Menge 
des absorbirten Wassers und somit die wasserhaltende Kraft der Erde, 
welche nach dieser Methode fast genau tibereinstimmend gefunden wird 
mit derjenigen, die durch. Vollsaugen des Bodens mit Wasser ermittelt 
wird, 

Man giesst nun vorsichtig, ohne den Boden an der Oberfliche 
aufzuwiihlen, 8 Cent. hoch (welche Wassersiule in dem. betreffenden 
Apparat 60—70 Grm. wiegt) Wasser auf die nasse Erde und beob- 
achtet, wie lange Zeit vertliesst, bis das Abtropfen aufhért. Das Ab- 
tropfen beginnt augenblicklich nach dem Aufgiessen des Wassers auf 
den yorher mit Feuchtigkeit gesittigten Boden und hért sofort auf, 
sobald die Flissigkeit an der Oberfliiche des Bodens vollstiindig ver- 
schwunden ist. Bei der Wiederholung der Operation wird fast 
immer etwas lingere Zeit zum Durchsickern des Wassers erfordert, 
als das erste Mal. Man muss daher den Versuch wenigstens dreimal 
wiederholen und aus den erhaltenen Resultaten das Mittel ziehen. 

4, Beobachtungen iiber das Aufsaugungsvermégen (Ca- 
pillar-Anziehung) des Bodens fiir Wasser. Glasrdéhren yon 70—80 Cent, 
Hohe und 14/2—2 Cent. Durchmesser, in ihrer ganzen Linge in Centi- 
meter eingetheilt, werden am unteren Ende mit feiner Leinwand ver- 
schlossen (die mit einem Kautschuk-Ring leicht befestigt wird) und 
unter gelindem Aufklopfen nach und nach mit der feinpulverigen 
Erde angefiillt, dann mit dem unteren Ende 3—4 Millim. tief in 
Wasser gestellt und ermittelt, wie lange Zeit erforderlich ist, bis die 
Feuchtigkeit bis zu einer gewissen Hohe (30—50—70 Cent.) in die 
Erde aufsteigt. 

Derselbe Apparat kann auch benutzt werden, um zu untersuchen, 
bis zu welcher Tiefe und wie schnell eine gewisse Wassersiule 


(z. B. von 6 oder 12 Cent.) in die véllig lufttrockne Erde von oben — 


her eindringt. : 
5. Absorption von Wasser durch den Boden aus feuchter 
Luft. 10 Grm. des lufttrocknen Bodens werden in einem flachen Zink- 
kistchen tiber eine Fliche von 25 []Cent. gleichférmig ausgebreitet, 
sodann 3 24 Stunden lang unter eine mit Wasser gesperrte Glas- 
glocke gestellt und die Menge des bei der herrschenden Zimmertempe- 
ratur absorbirten Wassers ermittelt. 
~ Von Interesse méchte es auch sein, den Boden mit gleicher Ober- 
fliche, aber in dickeren Schichten dem Einfluss der mit Feuchtigkeit 


Ka 
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gesittigten Luft auszusetzen, um zu beobachten, ob und wie viel Feuch- 
tigkeit in die tieferen Schichten des Bodens unter den giinstigsten Ver- 


_ haltnissen eindringt. Dieselben Apparate, mit’ der lufttrocknen Erde 


angefiillt, kénnte man auch wiihrend der Nacht in’s Freie stellen, also 
den nichtlichen Thau-Niederschligen aussetzen, wobei dann gleichzeitig 
stets gewisse Normal-Bodenarten in diesem ihrem Verhalten beobachtet 
werden miissten. 

6. Absorption der Sonnenwirme. Kin wiirfelférmiges 
Zinkkastchen, 5 bis 6 Cent. im Durchmesser, wird mit der méglichst 
feinpulverigen Erde ‘angefiillt, dem Einfluss des directen Sonnenlichtes 
bei einer Lufttemperatur von 30 bis 40° C. in der Sonne einige 
Stunden lang ausgesetzt und beobachtet, wie hoch die Temperatur an 
der Oberfliiche, in der obersten 1 Cent. dicken Schicht der betreffenden 
Erde sich erhebt. Will man untersuchen, bis zu welcher Tiefe und in 
welchem Grade die an der Oberfliche absorbirte Sonnenwirme in die 
Erde eindringt, so sind hierzu gréssere Quantitiiten Boden und ent- 
sprechend tiefe Gefisse erforderlich. 

Dr. Grouven schlagt vor, eine kleine Menge Erde, etwa 50 Grm., 
einfach in einem Glaskélbchen dem heissen Sonnenlichte eine Zeit lang 
auszusetzen und dann die von dem Boden absorbirte Wirme zu er- 
mitteln. . 

Um die Kraft zu priifen, mit welcher die aufgenommene Wiirme 
von dem Boden zuriickgehalten wird, kénnte man in dem obigen 
wirfelformigen Gefiisse die ganze Menge der lufttrocknen Erde kiinst- 
lich so weit erwirmen, bis ein Thermometer im Mittelpunkte des Ge- 
fisses genau 50°C. zeigt, und dann beobachten, wie lange Zeit erfor- 


derlich ist, bis die Erde wiederum bis zur Lufttemperatur oder etwa 


20° C. abgekiihlt ist. Auch hierbei wire stets der Normalboden 
gleichzeitig dem Versuch zu unterwerfen. 

Da es fir die Untersuchung der physikalischen HKigenschaften eines 
Bodens, sowie auch fiir die méglichst allseitige Priifung mancher che- 


- misch-analytischen Methode entschieden von grossem Interesse ist, so- 
 genannte Normal-Bodenarten zu besitzen, welche jeder Agricultur- 


chemiker sich leicht in der néthigen Menge wiirde verschaffen kénnen, 


so mache ich hier den Vorschlag, dass die Chemiker, welche unsere 


nichste’ Versammlung in Géttingen besuchen werden, aus ihrer Heimath 
einige kleine Proben von hierzu geeigneten Bodenarten mitbringen még- 
en, damit bei Gelegenheit dieser Versammlung aus den vorgelegten 
Proben zwei oder drei Bodenarten ausgewihlt und férmlich als solche 


Normal-Bodenarten bezeichnet werden kénnten. Es ist meiner Ansicht 
Fresenius, Zeitschrift. III, Jahrgang. 8 
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nach nichts weiter erforderlich; als dass der betreffende Boden , sei er 
sandiger ‘oder. thoniger Art, bis zu einer zrésseren Tiefe eine durchaus 
eleichformige Beschaffenheit habe, vdllig frei sei von gréberem: Kies, 
Gesteinsbréckeln, lettigen oder kalkigen Concretionen ete, und in hin- 
reichend grosser Ausdehnung vorkomme, damit man zu jeder Zeit ein 
passendes Quantum wiirde beziehen kénnen, Diluvial- und Alluyial- 
biden, wie sie namentlich im mittel- und norddeutschen Flachlande 
vorkommen, méchten diesen Anforderungen am besten entsprechen. 


VI. Vegetations-Versuche in Verbindung mit anstiheliehen 
Bodenanalysen. . 


Im Interesse der Bodenkunde, welche bisher bekanntlich noch auf 
ziemlich schwachen Fiissen steht und in welche gleichwohl nach’ dem 
Urtheil mancher Sachverstiindiger gerade der Schwerpunkt der ganzen 
Agriculturchemie zu legen ist, — méchte es sehr wiinschenswerth sein, 
- dass man mit sorgfiltigen und modglichst ausfiihrlichen Bodenanalysen 
auch passende Vegetationsyersuche in Verbindung bringt. Es scheint 
mir, dass auf solche Weise manche Frage. beziiglich der Zweckmiassig- 
keit der einen oder anderen Methode der Bodenuntersuchung aufgeklart, 
ausserdem auch tiberhaupt der Zusammenhang zwischen der chemischen 
Zusammensetzung des Bodens, den physikalischen EKigenschaften und der 


wirklichen Ertragsfihigkeit desselben. deutlicher nachgewiesen, sowie | 


endlich iber verschiedene praktisch oder wissenschaftlich wichtige Gegen- 
_ stiinde im Gebiete der Diingerlehre ein helleres Licht verbreitet werden 
kénnte. Wenigstens ist diess ein Weg, welcher méglicherweise zum. Ziele 
fiihrt und der daher auch betreten und*nach allen Richtungen hin ver- 
folgt werden muss. es 

Das Speciellere der Art und Weise, wie derartige Vegetations- 
versuche am zweckmiissigsten einzurichten sein méchten, muss wohl 
jedem einzelnen’ Agriculturchemiker, itberlassen bleiben; welcher. hier- / 
bei von seinen Erfahrungen und Beobachtungen' in anderweitigen, 
schon friither von ihm ausgefiihrten Versuchsreihen sich wird- leiten 
lassen. Dennoch kénnten und sollten wehigstens einige allgemeine Ge- 
sichtspunkte festgestellt werden, welche man allseitig zu befolgen hitte 
bei solchen Vegetationsversuchen, die zuniichst eine richtige Methode 
der Bodenanalyse begriinden, dazu beitragen sollen, dass man aus den | 
Resultaten der Analyse auch praktisch wichtige Folgerungen zu ziehen y 
im Stande sei. Ich unterlasse es hier, in der angedeuteten Richtung 
bestimmte Vorschlige zu machen, dieselben mégen der nachsten Agri- | 
culturchemiker-Versammlung vorbehalten bleiben; wohl aber spreche ich | | 
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den Wunsch aus, dass es recht Vielen meiner Collegen gefallen mége, 
schon im Laufe des bevorstehenden Sommers derartige Versuche in 
Verbindung mit vollstindigen Bodenanalysen zur Ausfiihrung zu bringen, 
um iiber deren Resultate vielleicht ‘schon bei der diesjiihrigen Zu- 
sammenkunft in Gottingen einige interessante Mittheilungen machen zu 
k6énnen. 


Ueber die Nachweisung der Salpetersiure. 
Von 
Dr. Hermann Sprengel.*) 


Die Reactionen zur Auffindung der Salpetersiiure kénnen in zwei 
Haupt-Gruppen getheilt werden; die erste umfasst diejenigen, wobei die 
Anwesenheit der Siure aus irgend einer hervorgebrachten Oxydation 
geschlossen wird, die zweite diejenigen, welche in der Bildung 
neuer Verbindungen bestehen, die nicht nur einen Theil des Sauerstoffs, 
sondern auch den urspriinglich in der Salpetersiure vorhandenen Stick- 
stoff enthalten. Aus dem Umstande, dass manche Kérper unter den- 
selben Bedingungen wie Salpetersiure als Oxydationsmittel wirken, 
folgt, dass eine bei dem Versuche bewirkte Oxydation allein nicht als 
ein geniigender Beweis von der Anwesenheit der Salpetersiure ange- 
sehen werden kann. — Ist das salpetersaure Salz in sehr verdiinnter 
Lésung, oder sind gleichzeitig verhiltnissmiissig grosse Quantitéiten von 
organischen Materien zugegen, so nimmt man zweckmiissig zu der von 
Higgin und Price angegebenen Jodstiirkereaction seine Zuflucht; aber | 

’ in allen anderen Fallen sind die Reactionen der zweiten Gruppe  ent- 
schieden vorzuzichen, weil sie tiber die Anwesenheit oder Abwesenheit 
der héheren Oxydationsstufer des Stickstoffs keinen Zweifel lassen. 

Richemont’s allbekannte Fiarbung des schwefelsauren Hisen- 
oxyduls durch Stickoxyd wird bis jetzt als an der Spitze aller Salpeter- 
siurereactionen stehend betrachtet; ich werde jedoch zeigen, dass die- 


- jenige, welche ich im Folgenden beschreibe, dieselbe an Feinheit wie 


an Schnelligkeit der Ausfihrung tibertrifft. 
r Es ist schon lange bekannt, dass Salpetersiiure eine sehr énérgische 
Wirkung auf Phenylverbindungen ausiibt, welche in sehr vielen Fillen 
mit dem Auftreten einer auffallenden Firbung verbunden ist; soviel 


*) Von dem Verfasser in englischer Sprache mitgetheilt 
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mir bekannt, ist jedoch diese zur gegenseitigen Erkennung der Be- 
nannten Kérper noch nicht angewandt worden. 

Die Art, wie ich verfahre, ist folgende: 

Ich bereite mir eine Loésung von 1 Theil Phenol in 4 Theilen 

concentrirter Schwefelsiure und verdiinne diese mit 2 Theilen Wasser. 
Ist die zu priifende Substanz eine Loésung, so verdampfe ich ein 
wenig von derselben in einem Porcellantiegel oder dessen Deckel und 
bringe zu dem Riickstande einen oder zwei Tropfen der Phenyl-Schwe- 
felsiiure bei einer Temperatur von etwa 100°C. Durch den Ueber- 
schuss der Schwefelsiiure werden die salpetersauren Salze, wenn solche 
vorhanden, zersetzt und die freiwerdende Salpetersiiure bildet dann 
mit dem Phenol sogleich Nitroverbindungen, welche durch die Ent- 
stehung einer réthlichbraunen Farbe angezeigt werden. Wenn weder ~ 
organische Materien, noch Chlor-, Jod- oder Bromverbindungen vor- 
handen sind, aus welchen Schwefelsiure leicht Kohlenstoff oder die 
Halogene abscheidet, so.ist die Farbung an und fiir sich beweisend. 
- Um aber jede Unsicherheit auszuschliessen ist es in allen Fallen besser, 
einen oder zwei Tropfen concentrirtes Ammoniak zu dem _ gefairbten 
Product hinzuzusetzen; die Halogene lésen sich dann in Form farbloser 
Salze, der Kohlenstoff aber bleibt in feinen Partikelchen suspendirt. und 
hindert nicht die Erkennung der charakteristischen gelben Farbe dea 
nitrophenylsauren Ammoniaks. 

Ich muss hier jedoch bemerken, dass ich nach Zusatz des Am- 
moniaks hiiufig statt einer gelben das Auftreten einer voriibergehenden 
smaragdgriinen Farbung beobachtete, welche bei Sdurezusatz in rosa 
iiberging, — gelegentlich auch das einer griinlich-gelben in den ver- 
schiedensten Schattirungen, welche ihren Ursprung unzweifelhaft im der 
Bildung zweier verschiedener Verbindungen haben, entweder einer griinen 
und gelben oder einer blauen und gelben, aus deren Mischung dann 
das Griin resultirt. Da aber die meisten Augen gelb eben so gut als 
griin unterscheiden kénnen, habe ich bis jetzt eine genauere Unter- 
suchung dieser Fiirbung noch nicht unternommen, Schon Laurent 
hat, ohne eine nihere Erklirung hinzuzufiigen, einer aAbnlichen Er- 
scheinung erwihnt; er beobachtete sie bei der Kinwirkung nascirenden — 
Wasserstoffs auf Din teapheuy lain Die Sache hingt aller Wahr- 
scheinlichkeit nach von den relativen Mengen ab, in welchen Mono-, 
Di- und Tri-Nitrophenylsiure gebildet worden sind. Ich hoffe diess 
spiter genauer erforschen zu kénnen; fiir jetzt gentigt es zu sagen, 
dass uns in der genannten Reaction as Mittel geboten sind, pest 
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rdentlich kleine Spuren vou Salpetersiure auf rasche und genaue Art 
lachzuweisen, 

Es gelang mir, dieselbe in dem Riickstande eines kleinen Tropfens 
Wasser zu erkennen, welcher nicht mehr als 0,000006 Gran Salpeter- 
aure enthielt, wihrend vier solcher Tropfen nicht geniigten, um bei 
\nwendung der Richemont’schen Priifungsweise die geringste Wirkung 
u beobachten. Ich hatte kiirzlich verschiedene Brunnenwasser zu ana- 
ysiren, von denen je ein Tropfen mehr als gentigte, um die darin ent- 
ialtene Salpetersiure nach dem beschriebenen Verfahren deutlich nach- 
uweisen. 

Ich habe kaum néthig darauf aufmerksam zu machen, dass man 
ei Anwendung desselben, um recht befriedigende Resultate zu erhalten, 
tets der alten Regel eingedenk sein muss, die Reaction bei mdglichst 
tarker Concentration vorzunehmen. Ich fiir mein Theil ziehe es vor, 
on der zu priifenden Fliissigkeit Tropfen nach Tropfen zu ‘verdampfen, 
0 zwar, dass jeder folgende Tropfen auf die Stelle des ersten fallt, 
ind dann zu dem Riickstande nur soviel von dem Reagens zuzusetzen, 
is eben erforderlich, um die Reaction hervorzurufen. 

Phenylverbindungen scheinen mir ganz besonders geeignet, bei 
intdeckung der Salpetersiiure eine hervorragende Rolle zu_ spielen. 
Jielleicht kann auch die Unldslichkeit des Nitrates der Phenyl-Base, 
les Chrysanilins, welche Dr. Hofmann vor einiger Zeit besprach; die 
wrundlage zu einer Gewichtsbestimmung der Salpetersiure liefern. 


Ueber die quantitative Bestimmung der Harnsaure. 
Von 
W. Heintz. *) 


Schon im Jahre 1846 habe ich in Miiller’s Archiv fiir Physio- 
ogie u. s. w. (S. 383.) eine Arbeit tiber die Methode der quantitati- 
en Bestimmung der Harnsiure im Harn publicirt, aus welcher her- 
orgeht, dass die gewdhnliche Methode der Fillung dieser Saure 
us dem Harn mittelst Salzsiure bis zu emem gewissen Grade genaue Re- 
ultate liefert, weil die niederfallende Harnsiure nahezu so viel Farbstoff 
us dem Harn mit niederreisst, als Harnsiure in der wasserigen Fliissig- 
ceit aufgelést bleibt und mit dem Waschwasser fortgefiihrt wird. 
Diese Arbeit scheint Herrn Dr. Zabelin, dem Verfasser des 
Aufsatzes ,,Ueber die quantitative Bestimmung der Harnsiure im Harn 


*) Vom Verfasser mitgetheilt. 


mittelst Salzsiure™)‘‘ nicht bekannt gewesen zu sein. Denn in diesem 
Aufsatze wird derselben in keiner Weise Erwaihnung gethan. Hiatte 
der Verfasser sie aber gekannt, so wiirde er die durch den mit der 
Harnsiure niederfallenden Farbstoff veranlasste Fehlerquelle nicht  un- 
beriicksichtigt gelassen haben. Hiatte Zabelin bei Kenntniss meiner 
Arbeit das Resultat seiner Untersuchung aufrecht erhalten wollen, so. 
hatte er Versuche beibringen miissen, welche meine Angabe, dass das 
Gewicht der aus dem Harn niederfallenden Harnsiure durch den mit 
niederfallenden Farbstoff wesentlich erhéht werde, widerlegen. 

Zabelin hat naimlich aus seinen allerdings werthvollen Versuchs- 
reihen, aus welchen hervorgeht, dass die Menge der Harnsiure, die 
bei der quantitativen Bestimmung derselben wegen ihrer Léslichkeit ver- 
loren geht, genau proportional ist der Flissigkeitsmenge, welche von 
der gefillten Harnsiure abfiltrirt ist, natiirlich mit Hinschluss der Wasch- 
wasser, eine Correction fiir die Harnsiurebestimmung abgeleitet, die darin 
besteht, dass fiir je 100 CC. dieser Flissigkeit 0,0045 Grm. Harn- 
siure der gewogenen Menge. derselben hinzi addirt werden sollen. 

Diese Correction wiirde Zabelin wenigstens nicht, ohne meine 
oben erwihnte Behauptung vorher zu priifen, anempfohlen haben, wenn 
er meine Arbeit gekannt hiitte. 

Nach den Rnsultaten meiner oben citirten Versuche ist diese 
Correction in der That durchaus nicht anwendbar, weil dieselbe nur die 
eine bei-der Bestimmung der Harnséiure wirkende Fehlerquelle eliminirt, 
die andere jene annihernd compensirende aber unberiicksichtigt lasst. 

Indessen kiénnen gegen meine damaligen Versuche recht wohl Ein- 
winde gemacht werden. Ich hatte naimlich Harnsiure durch eine kleine 
Menge einer concentrirten Lésung von phosphorsaurem Natron in harn- 
saures Natron verwandelt, und zu der Mischung, aus der dieses Salz | 
sich zum Theil ausgeschieden hatte, eine gewisse Menge eines Harns 
gesetzt, aus dem vorher die Harnsiure durch Salzséure, womit er 24 
Stunden gestanden hatte, ausgeschieden worden war. Um dadurch die 
Harnsdure yollkommen frei zu machen, wurde dieser Harn erst gekocht 
und in kochendheissem Zustande zu jener)/Lésung yon phosphorsaurem 
Natron gesetzt. L 

Hierbei konnte einmal ein Theil des in kleien Kornchen ausge- 
schiedenen harnsauren Natrons noch etwas Natron zuriickhalten, ander- 
erseits aber, weil der sauer gemachte Harn, wenn auch nur einen Mo- 
ment, gekocht war, eine grossere Menge farbenden Stoffs mit der 
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*) Annal. der Chem. u. Pharm. Supplementbd. II, 313. 
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Harnsaure niedergefallen sein, als bei normaler Austfithrung der quanti- 
tativen Bestimmung der Harnsiiure im Harn. 

Die Versuchsreihen, welche wir Zabelin verdanken, geben eine 
schitzenswerthe Basis, die Frage nach dem Einfluss des Harnfarbstoffs 
auf das Gewicht der aus dem Harn gefillten Harnsdure zweifellos zu 
beantworten. Wenn es nimlich sicher ist, dass die Menge Harnsiure, 
welche in der Gesammtmenge der von der auf dem Filtrum gesammelt- 
en Harnsiure abfiltrirten Fliissigkeit enthalten ist, proportional ist dies- 
er Fliissigkeitsmenge, so liisst sich der Versuch in folgender Weise 
sicher ausfihren. ; 

Man versetzt Harn mit Salzsiure, lisst ihn 48 Stunden stehen 
und filtrirt die gefiillte Harnsiure ab. Dann list man eine bei 110° C. 
getrocknete, genau gewogene Menge reiner Harnsiiure in einer gemes- 
senen Menge einer Lésung von phosphorsaurem Natron in Wasser in der 
Wiirme auf, lisst erkalten und fiigt nun eine gemessene Menge der filtrirten 
sauren Harnfliissigkeit und dann noch eine ebenfalls gemessene Menge 
Salzsiiure hinzu. Die Fliissigkeit lisst man 48 Stunden stehen, filtrirt auf 
einem zuerst mit Salzsiiure, dann mit Wasser vollkommen rein ausge- 
waschenen und dann wieder getrockneten und gewogenen Filtrum ab und 
waseht mit kaltem Wasser aus, bis das Waschwasser eine saure Lésung 
von salpetersaurem Silberoxyd durchaus nicht mehr triibt. Dann trock- 
net und wigt man und bestimmt endlich das Volum der von der Harn- 
siure abfiltrirten Fliissigkeit. 

Ist die von Zabelin vorgeschlagene Correction anwendbar, so 
muss, wenn zu der Menge Harnsiure, ‘welche bei diesem Versuche auf 
dem Filtrum gesammelt worden ist, sovielmal 0,045 Miligrm. hinzu 
addirt werden, als die Differenz der Cubikcentimeter des Gesammt- 
filtrats und der angewendeten sauren Harnfliissigkeit betrigt, die Quan- 
titait Harnsiiure erhalten werden, welche zu dem Versuche abgewogen 
worden war. Ist dagegen meine Behauptung, dass der der. Harnsiiure 
anhaftende Farbstoff der durch die Léslichkeit der Harnsiure veran- 
lassten Fehlerquelle annihernd das Gleichgewicht halt, richtig, so muss 
die auf dem Filftrum gesammelte Harnsiiuremenge der abgewogenen 
‘Menge nahe gleich sein. Ich habe drei iiber Erwarten gut. iiberein- 
stimmende Versuche in dieser Weise ausgetiihrt, 

; Um die Versuche den quantitativen Harnsiure - Bestimmungen, 
wie man sie gewdhnlich ausfiihrt, méglichst anzupassen, habe ich fol- 
gende Mengenverhiiltnisse angewendet: 

100 CC. Morgenharn wurden mit 10 CC. Salziure 48 Stunden 
sich selbst ttberlassen, 15 Grm. krystallisirtes phosphorsaures Natron 
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wurden zu 500 CC, aufgelést und von dieser Lisung zu jedem Versuch 
100 CC. verwendet. Darin wurden bei allen drei Versuchen zwischen 
0,06 und 0,07 Grm. Harnsiure warm gelodst,‘ dann zu dieser wieder 


erkalteten Lésung 100 CC. des filtrirten sauren Harns, sowie 10 ec. 
Salzsiiure hinzugefiigt. Die angewendeten und die erhaltenen Harnsiure- 


mengen, sowle die Mengen der durchfiltrirten Flissigkeit nach Abzug 
der 100 CC. des sauren Harns, waren bei den drei Versuchen. 


Angewendete Wiedererhaltene 
Harnsiure Harnsiure Flissigkeitsmenge. : 
I = =0,0670 Grm. 0,0661 Grm. 134 CC, 
I. 0,0680 _,, 0,0674 » ,, 135. CC. 
HT = O,06475 8 0,0632 ,, 138 CC. 


Die Resultate dieser Versuche bestitigen meine Angabe vollkom- 
men, dass durch die Eigenschaft der Harnsdure, bei ihrer Fallung etwas 
des Farbstoffes des Harns mit niederzureissen, die Fehlerquelle fir die 
Bestimmung derselben, welche durch ihre Loslichkert bedingt ist, nahe- 
zu compensirt wird. 

Allerdings betrigt der Fehler der Versuche noch im Mittel 1,5 pC. 
von der abgewogenen Harnsiuremenge. Allein das Zuviel, welches sich 
ergibt, wenn man die Zabelin’sche Correction anbringt, ist noch 
weit bedeutender. Danach wiirde man erhalten bei " 

I. 1 Til. 
0,0721 0,0735 0,0694 Grm, Harnsiure, 

Diese Zahlen differiren von den angewendeten Harnsiuremengen 
im Mittel um 7,7 pC. der letzteren. 

Ich bin aber weit entfernt zu glauben, dass meine Versuche das 
mittlere Maass des von der Harnsiure bei ihrer Fallung aufgenommenen 
Farbstoffs angeben. Denn einmal war von der unmittelbar aus dem 
Harn gefillten Harnsiiure schon ein gewisses Quantum des Harnfarb- 
stoffs mit niedergerissen worden, und deshalb erscheint es wahrschein- 


lich, dass die aufgeléste reine Harnsiure weniger davon aufzunehmen 


im Stande war, als sie aufgenommen hiitte, wenn diess nicht geschehen 
wire, und dann habe ich mit Absicht ee hellgefirbten Morgen- 
harn zu allen drei Versuchen verwendet. ] ' Da wir ziemlich allgemein 
sehen, dass die Harnsiiure, welche sich freiwillig oder nach Sidure- 
zusatz aus dem Harn ausscheidet, um so dunkler ist, je dunkler 
der Harn selbst gefirbt erscheint, so darf man annehmeu, dass die yon 
mir gefundenen Zahlen Minima sind, dass also der Fehler, welcher durch 
die Zabelin’sche Correction eingefihrt wird, noch merklich grésser 
ist, als oben angegeben. 


j 
" 
} 
| 
| 
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Allerdings ist aber bei der Harnsiiurebestimmung die Quantitit des 
angewendeten Waschwassers, welche ja bei verschiedenen Versuchen sehr 
verschieden sein kann, auf die Menge der Harnsiiure von Einfluss. Je 
linger man hat auswaschen miissen, desto weniger Harnsiure wird 
man finden, und umgekehrt. Fallt nun die Zabelin’sche Correction 
fort, so sind die Resultate der Versuche, bei denen die Mengen der 
Waschfliissigkeit bedeutend differiren, nicht mehr vergleichbar. Ich habe 
mich indessen iiberzeugt, dass bei ‘Anwendung eines Filtrums von 1 
bis 14/s Zoll Halbmesser das gesammte Waschwasser, wenn nicht die 
gefallte Harnsiuremenge aussergewohnlich gross ist, nicht iiber 30 CC. 
zu betragen braucht. 

Ich schlage desshalb vor, zu den Bestimmungen der Harnsiure im 
Harn stets 200 CC. des Letzteren anzuwenden, den Niederschlag 
stets auf einem Filtrum von 1 bis 14/s Zoll Halbmesser zu filtriren 
und den Niederschlag mit méglichst wenig Wasser, dessen Menge nicht 
30 CC. zu iibersteigen braucht,-auszuwaschen; dann werden die Resul- 
tate aller Versuche vollkommen yergleichbar sein. Allerdings darf man 
nicht friiher das Auswaschen einstellen, als bis einige Tropfen des Wasch- 
wasser's eine saure Lésung von salpetersaurem Silberoxyd nicht mehr 
triiben. 

Sollte durch irgend einen Umstand die Waschwassermenge we- 
sentlich grésser geworden sein, so muss man dann der Harnsiure-_ 
menge pro Cubikcentimeter iiber 30 CC. angewendeten Waschwassers 
0,045 Milligrm. hinzurechnen. 

Halle, den 11. Februar 1864. 


Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des - 
Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Ueber die Bestimmung der Gerbsiure. } 
Von 


Fr. Gauhe. 


Schon aus der grossen Anzahl von Methoden, die in den letzten 
Jahren iiber die Bestimmung der Gerbsiiure veréffentlicht wurden, geht 
die Bedeutung eines guten Verfahrens der Gerbsiiurebestimmung hervor. 
Viele dieser Methoden entsprechen keineswegs den Anforderungen der 
Praxis, die Genauigkeit und Einfachheit in der Ausfithrung verlangt, 
wihrend andere gute Methoden der Vergessenheit tibergeben sind. 

Auf Anregung des Herrn Professor Fresenius unternahm ich daher 
eine Vergleichung der wichtigsten Methoden der Gerbsiurebestimmung, 
wobei ich jedoch von den Schitzungsmethoden absah. 


i 


Loewenthal verdffentlichte (Journal -f. praktische Chemie 1860. 
3 p. 150) ein Verfahren der Gerbsiurebestimmung, das auf der gleich- 
zeitigen Oxydation von Indigocarmin und Gerbsiiure in saurer Lésung 
durch Chlorkalk oder Chamaeleon beruht; und zwar wendet Loewenthal 
diese Methode nicht nur auf Gerbsiiure, sondern auch auf alle organi- 
schen Farbstoffe an. Er nimmt an, dass Indigo und Farbstoff, be- 
ziehungsweise Gerbstoff, gleichzeitig, und zwar so oxydirt werden, dass 
mit der letzten Spur des ersteren auch die letzte Spur des letzteren 
verschwindet. Zunichst war festzustellen, ob die Indigolésung, wie 
Loewenthal-angibt, bei einem gewissen Grad der Verdiinnung an- 
gelangt, bei weiterer Verdiinnung stets eine constante Menge von 
Chamaeleonlésung zur Oxydation erfordert. - 
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Es wurde folgendes Resultat erhalten: 
Indigocarminlésung.*) Wasser. Chamaeleonlésung. 


10° C6: 1O°OC) “>: 4568 OC. 

163: 105, 4,65 ,, 

for" 150 , 4,10 ,, 

102 150 ,, re ae 

10°; 250 ,, 4,05 ,, ' 
100% 250 4, “408, 

VO 500 ,, 4,10 4, 

TOs 500. ,, 4,05 ,, 

LOA 1000 ,, hoes 

FG: 1000 A TEVO 


Schon bei einer Verdiinnung von 10: 150 blieb Bee das Resultat 
constant. Die Lésungen waren simmtlich mit Schwefelsiure angesiuert 
und zeigten nach der Oxydation eine hellgelbe Farbe. 

Sodann wurde die Relation zwischen der obigen Indigocarminlosung 
und einer verdiinnteren Chamaeleonlésung festgestellt. 

20 CC. der Indigolésung mit 500 CC. Wasser verdiinnt, erforderten 
zur Oxydation in 3 Versuchen: 

13,85 CC. Chamaeleonlésung, 

L3eIbEAS 

13590%*,, 
Im Mittel 13,90 ,, se 

Der Titre des Chamaeleons wurde auf eine Loésung von reiner 
Gerbsiure gestellt, die in 100 CC. 0,25 Grm. Tannin enthielt. 

20 CC. Indigolésung, 10 CC. Gerbsiiurelisung und 500 CC. Wasser 
erforderten zur Oxydation in 2 Versuchen: 

25,41 CC. Chamaeleon, 
PA ea) Baa i 
Im Mittel 25,36 ,, 5 

Zieht man hiervon die zur Oxydation der 20 CC. Indigolésung 
erforderliche Menge Chamaeleonlisung zu 13,90 CC., ab, so entsprechen 
10 CC. Gerbsiurelésung 11,46 CC. Chamaeleonlésung. 100 CC. Cha- 
maeleonlésung entsprechen demnach 0,2181 Grm. Gerbsiure. 

Mit diesen Lésungen wurden ferner folgende Versuche angestellt : 

1. 5,1835 Grm, Sumach wurden mit 9/4 Liter Wasser °/4 Stunden 
lang gekocht, die erkaltete Lisung auf 1 Liter gebracht, und in der 
abgesetzten klaren Flissigkeit die Gerbsiure bestimmt. 


*) Aus 30 Grm. teigigem Indigocarmin und 1 Liter Wasser bereitet. 


ae e? «te See 
; 5 Be i. 
ae, 
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30 CC. Sumachloéung, 20 CC. Indigolésung und 500 CC. Wasser 
erforderten bis zur Endreaction in 2 Versuchen: 
23,42 CC. Chamaeleon, 
23 52oe ie % 
20 CC. Sumachlisung, 20 CC. Indigolésung 
und 500 CC. Wasser erforderten ferner 20,25 CC. 


oder aif=30' CC. Sumach: s/o siieedsy aim GeO VAs ee <i 
Im Mittel 23,40 ,, i 

Dayon gehen ab fir 20 CC. Indigolisung 13,90 ,, uy 
Bleibt fir 30 CC. Sumachlésung.... . OBO a 


woraus sich der Procentgehalt des Sumachs an Gerbsiiure zu 13,32 pCt. 
berechnet. : 

2. 5,1733 Grm. desselben Sumachs wurden wie oben behandelt. 
30 CC, der klaren Lésung erforderten, nach Abzug der Menge Cha- 
maeleonlésung, die zur Oxydation des Indigos verwandt worden war, 
in 3 Versuchen: 

9,45 CC. Chamaeleon, 
94D ui i 
948 ay 
Im Mittel 9,45. ,, 4 
woraus sich der Procentgehalt des Sumachs an Gerbsiiure zu 13,28 pCt. 
berechnet:. 

3. 2 Grm. eines braunen Catechus wurden mit Wasser extrahitt, 
und die filtrirte Lésung auf ein Liter gebracht. 20 CC. dieser Catechu- 
lésung erforderten, nach Abzug der zur Oxydation des Indigos erforder- 
lichen Menge Chamaeleonlésung, im Mittel aus 3 Versuchen 11,05 CC. 
einer Chamaeleonlésung, von der 100 CC. 0,1790 Grm. Gerbsiiure ent- 
sprachen. Hieraus berechnet sich der Procentgehalt des Catechus an 
Gerbsiiure zu 49,45 pCt. 

4, Bei einem zweiten Versuche wurden auf 40 CC. einer Lésung . 
desselben Catechus, die 1 Grm. Catechu im Liter enthielt, als Mittel 
aus drei Versuchen 11,00 CC. derselben Chamaeleonlésung verbraucht, 
woraus sich der Procentgehalt des Catechus an Gerbsiiure zu 49,23 pCt. 
berechnet. 

5. 20 Grm. Eichenrinde wurden mit Wasser erschépft, und die 
filtrirte Lésung auf 1 Liter gebracht. 10 CC. dieser Lisung erforder- 
ten im Mittel aus 3 Versuchen 9,68 CC. Chamaeleonlésung. Die 
Eichenrinde enthielt demnach 8,67 pCt. Gerbsiure. 

6. 10 Grm. derselben Eichenrinde wurden wie oben behandelt; i 
20 CC. dieser Lésung erforderten zur Oxydation im. Mittel aus. 3 Ver- | 
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suchen 9,78 CC. Chamaeleonlésung. Der Procentgehalt der Hichenrinde 
berechnet sich hieraus zu 8,75 pCt. 

Die Loewenthal’sche Titrirmethode gibt also, wie aus obigen 
Analysen hervorgeht, constante Resultate. Nur fallen diese in der 
Regel um einige Zehntel Procente zu hoch aus, was wohl daraus zu 
erkliren ist, dass durch die Oxydationsmittel (Chamaeleon oder Chlor- 
kalk) nicht nur die Gerbsiiure,.sondern auch geringe Mengen der 
anderen organischen Substanzen zerstért werden, welche in den Absud 
der Gerbematerialien tibergehen. In ihrer Ausfithrung ist die Methode 
einfach und namentlich dann zu empfehlen, wenn viele Gerbsiure- 
bestimmungen nacheinander auszufiihren sind. 


Il. 


Die Alteste Methode zur maassanalytischen Bestimmung der Gerb- 
siure ist die nach Fehling (Jahresbericht von Liebig & Kopp 1853. 
p. 683). Sie grimdet sich in ihrer ersten Fassung auf die Ausfillung 
der Gerbsiiure in der Kalte durch eine titrirte Lésung von weissem 
Knochenleim. Miller modificirte sie dahin, dass er die Leimlisung 
amit Alaun versetzte. Man lést nach dieser Methode 10 Grm. weissen 
Knochenleim und 2,5 Grm. Alaun in Wasser zum Liter, und ermittelt, 
wie viel CC. dieser Lisung ausreichen, um 0,2 Grm. Gerbsiure, die 
in 100—120 CC. Wasser gelist sind, zu fallen. Die Endreaction 
besteht darin, dass Leimlésung in einer klaren Probe der zu unter- 
suchenden Fliissigkeit keinen Niederschlag mehr heryorbringt. Auf 
diese Weise erfahrt man den Titre der Leimlésung, der sich jedoch 
nach einigen Tagen veriindert. 

Diese Methode ist schon so hiufig der Gegenstand eingehender 
Untersuchung gewesen, dass ich hier nur Folgendes beifiige. 

Das Ende der Bestimmung mit annihernder Genauigkeit zu er- 
kennen, war mir nur dann mdéglich, wenn ich, nach Fehling’s An- 
gabe, ein mit dichter Leinwand tiberbundenes Glasrohr in die zu unter- 
suchende Flissigkeit senkte ‘um eine klare Probe zu erhalten, ob- 
gleich es auch hier, namentlich gegen das Ende hin, ziemlich schwer 
war zu sehen, ob Leimlésung noch einen Niederschlag hervorbrachte. 
Besser gelang es mir, wenn ich mich folgender Modification bediente, 
die auf dem Verhalten einer verdiinnten Gerbsiurelésung gegen eine 
stark verdiinnte Jodamylumlisung beruht. Bringt man nimlich diese 
beiden Lésungen zusammen, so wird die Jodamylumlisung entfarbt und 
zwar so lange, als noch Gerbsiure im Ueberschuss vorhanden ist. 
Diese Reaction benutzte ich mit gutem Erfolg bei obiger Gerbsiure- 
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bestimmung, indem ich so lange Leimlésung zur Gerbsiurelésung figte, 
als eine klare Probe der letztern noch Jodamylumlésung entfirbte. — 
Aber auch bei Anwendung dieser verbesserten Endreaction bleibt die 
auf der Benutzung der Leimlosung beruhende Methode eine wenig 
empfehlenswerthe, weil das Abnehmen klarer Proben mihsam, und der 
Wirkungswerth der Leimlésung nicht constant. ist. 


Ul. 


Handtke veréffentlicht (Journal f. pract. Chemie 1861. © 1. 
p. 345) eine neue Methode der Gerbsiurebestimmung, die sich auf 
das Verhalten einer verdiinnten Gerbsiurelésung gegen eine verdiinnte 
Lésung von essigsaurem Kisenoxyd, bei Gegenwart von essigsaurem 
Natron und freier Essigsiure, stiitzt, Wenn man niimlich die Hisen- 
lésung-langsam der Gerbsiurelisung zufiigt, so wird bei einem be- 
stimmten Punkt die bis dahin blauschwarze Fliissigkeit klar, der 
Niederschlag ballt sich zusammen und setzt sich ab. Dieser Punkt 
ist nach Handtke so genau zu beachten, dass er darauf eine Gerbsiure- 
bestimmung griindet, ohne eines andern Indicators zu bedirfen. 

Die Kisenlésung bereitet man, indem man 16 Grm. einer essig- 
sauren Kisenoxydlisung von 1,14—1,145 sp. Gew. (liquor ferri oxydati 
acetici), 16 Grm. krystallisirtes essigsaures Natron und 8 Grm. einer 
starken Kssigsiure in Wasser zum Liter lést. Die Hisenlésung stellt 
Handtke auf eine Gerbsiurelésung, die 5 Grm, Gerbsiure im Liter 
enthilt. 

Bei der Ausfiihrung der Methode bringt man 5 OC. der Gerb- 
siurelésung in eine halbkugelige Glasschale, die sich’ auf einer weissen 


Unterlage befindet, und setzt dann tropfenweise und unter bestindiger | 


Bewegung der Gerbsdurelésung die Eisenldsung zu, bis die oben ange- 
deutete Endreaction eintritt. : 

Mit den obigen Probefliissigkeiten ermittelte ich nun zunichst das 
Verhalten der Eisenlésung.zur Gerbsiurelésung bei verschiedener. Ver- 
dimnung. Das Titriren geschah genau nach Handtke’s Vorschrift. 
Das Resultat war folgendes: 


Gerbstiurelds: Wasser. Verhiltniss von Gerb- Hisenlésung. 
sdure zu Wasser. 
ce. CC. CC. 
5 —_ 5,0 
5 <= 5,0 
5 ae 1: 200 5,0 


or 
| 

Rs 

Ne) 
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Gerbsiurelis. Wasser. Verhaltniss yon Gerb- Hisenlisung. 


siure zu Wasser. 

CC. CC. CC. 
5 bi 6,7 

5 5 6,5 

5 5 1: 400 6,5 

5 5 6,6 
a) 10 73 
5 10 fa! 

5 10 1: 800 7,4 

5 10 7,4. 


Es wurden also bei verschiedener Verdtinnung der Gerbsiurelésung 
verschiedene Mengen yon Hisenlésung verbraucht; man musste demnach 
auch in demselben Gerbmaterial bei verschiedener Concentration seines 
wisserigen Auszugs ebenfalls abweichende Resultate erhalten. 

Zur Bestitigung wurden yon einer Hichenrinde 3  verschiedene 
Ausziige dargestellt. 

1, 20 Grm. Eichenrinde wurden mit Wasser erschépft, und die 
filtrirte Lésung auf 1 Liter gebracht. 10 CC. dieser Lésung erforderten : 

7,2 CC. Hisenlésung 


7,3 ” ” 
7 3 ” 9 
Im Mittel 7,27,, # 


Als Mittel aus den oben ohne weiteren Wasserzusatz angestellten 
Versuchen entspricht 1 CC. der Hisenlésung 0,005 Grm. Gerbsinre, 
woraus sich der Gehalt der Hichenrinde an Gerbsiure zu 18,18 °%o 
berechnet. 

2. 30 Grm. derselben Fichenrinde wurden wie oben behandelt. 
‘10 OC. dieser Lésung erforderten: 

9,8 CC. Eisenlésung 


9,9 bh) ” 
9, 9 3? ce) 
Im Mittel 9,87, 4s 
Hiernach berechnet sich der Gehalt der Eichenrinde an Gorbsiune 


mm. 16,45 %o. 
3. 40 Grm. derselben Eichenrinde wurden wie oben behandelt. 
10 CC. dieser Liésung erforderten: 
1 252 - CO: icine 
12,2 ,, 2 
12, bs 99 ” 


Im Mittel 12,2 ,, is 
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Der Procentgehalt der Kichenrinde an Gerbsaure ist hiernach 15,20%0. 

Die Methode gab mir also keine iibereinstimmenden Resultate. 

Handtke zeigt in seiner Abhandlung ferner, dass der Nieder- 
schlag, den seine Kisenlésung in verdiinnter Gerbsiurelésung hervor- 
bringt, eine constante Zusammensetzung hat. Er wusch nimlich den 
Niederschlag aus und stellte nach dem Trocknen, Glihen und Oxydiren 
mit Salpetersiure sein Gewicht fest. Er erhielt bei 4 Versuchen mit 
0,1 Grm. Gerbsiure. 


0,0460 

0,0456 

0,0458 

Als ich diese Versuche  wiederholte. erhielt ich von 0,05 Grm. 
Gerbsiure : 


0,0455 | 


Grm. Hisenoxyd. 


0,0232 Grm. Eisenoxyd, 
0,023 es, 5 : 
somit Zahlen, die mit den obigen eine gute Uebereinstimmung zeigen. 

Bei der Anwendung dieser Methode auf alcontadenaite erhielt 
ich gleichfalls ein brauchbares Resultat. 

30 Grm. Eichenrinde wurden nimlich mit Wasser enaneeee und 
die Lésung auf 1 Liter gebracht. 50 CC. dieser Lésung mit Hisen- 
lésung gefallt, filtrirt, getrocknet, gegliht, oxydirt und gewogen gaben 
0,0613 Grm. Kisenoxyd, die nach vorstehenden Zahlen 0,1304 Grm. 
Gerbsiiure entsprechen. Die Eichenrinde enthielt demnach 8,69 °%o 
Gerbsiure. Nach Loewenthal waren in derselben Hichenrinde 8,67 
und 8,75°%o Gerbsiure gefunden worden. 

TVe 

Hammer verdffentlicht (Journal f. prakt. Chemie 1860. 3. p. 
159) eine Methode der Gerbsiiure-Bestimmung, die sich darauf griindet, 
“ dass man aus dem specifischen Gewichte einer wisserigen Gerbsdure- 
lésung direct auf deren Gehalt an Gerbstiure schliessen kann; dass 
ferner die Gerbsiure aus ihrer wasserigen Liésung durch thierische 
Haut vollstandig entfernt wird, wihrend die Gallussiiure und andere 
aus den Gerbmaterialien ausgezogene Stoffe in Lésung bleiben. Hammer 
stellte zuniichst eine Tabelle auf, nach der man aus dem spec. Gew. 
einer wisserigen Gerbsiurelésung den Gehalt an Gerbsaiure direct ab- 
lesen kann. 

Man erschipft nach dieser Methode die Gerbmaterialien mit einem 
bestimmten Quantum Wasser, ermittelt das spec. Gewicht der Lésung, 
fallt die Gerbsiiure durch in Wasser aufgeweichtes und dann abge- 
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presstes Hautpulver, filtrirt und bestimmt nochmals das spec. Gewicht. 
Die Differenz der spec. Gewichte, um die Zahl 1 vergréssert, gibt nach 
der Hammer’schen Tabelle den Gehalt der Lisung an Gerbsiure an. 

Zur Priifung der Methode wurden 1,5 Grm. Gerbsiiure in 150 Grm. 
Wasser gelést. Das spec. Gewicht der Lésung war 1,0040. Nachdem 
man die Gerbsiure mit dem 4 fachen Hautquantum gefallt und fitrirt 
hatte, war das spec. Gewicht der Lésung 1,0000, Addirt man zu der 
Differenz die Zahl 1, so erhilt man das spec. Gewicht 1,0040, das 
nach der Hammer’schen Tabelle 1%o Gerbsiure entspricht. 150 Grm. 
Wasser enthielten demnach 1,5 Grm. Gerbsiiure. 

10 Grm. Sumach wurden nun mit 206,3 Grm. Wasser erschipft. 
Die Differenz der spec. Gewichte vor und nach dem Hautzusatz war 
0,0025. Hierzu die Zahl 1 addirt, gibt das spec. Gewicht 1,0025, 
das nach der Tabelle 0,625°o Gerbsiiure entspricht. Der Procentge- 
halt des Sumachs an Gerbsiiure war demnach 12,89°%o. Nach Loewen- 
thal waren in demselben Sumach 13,32 und 13,28°%o gefunden worden. 

Diese Methode ruht wohl unstreitig auf einer der richtigsten 
Grundlagen, da ja auch der kleine Fehler der Loewenthal’schen 
Methode, hervorgerufen durch die gleichzeitige Oxydation der Gallus- 
siure und anderer in den Absud iibergegangener organischer Substanzen, 
sie nicht trifft. Die Resultate sind, wie aus obigen Analysen hervor- 
geht, genau. In der Ausfithrung ist die Methode einfach, und hat in 
dieser Beziehung nur das Unangenehme, dass die mit Haut gemischten 
Lésungen der Gerbmaterialien langsam filtriren. Man bestimmt daher 
das spec. Gewicht dieser Lésungen wohl am besten mit dem Pyknometer, 
da man ja hierzu weniger Flissigkeit bedarf, als der Cylinder des 
Araeometers zur Fiillung erfordert. 


Ves 
Persoz beschreibt in seinem Traité de Vimpression des tissus 
Bd. I p. 282 ein Verfahren der Gerbsiurebestimmung, das auf dem 
Verhalten einer verdiinnten Gerbsiurelésung gegen eine mit Salmiak 
versetzte Zinnchloriirlésung beruht. Er ermittelt nimlich das Volumen 
des hierbei entstehenden Niederschlags yon gerbsaurem Zinnoxydul und 
schliesst hieraus auf den Gerbsiiuregehalt der angewandten Loésung. 
Die Probefliissigkeiten bereitet man: 
1. Durch Auflésung von_10 Grm. reiner Gerbsiure in Wasser 
und Verdiinnen zum Liter. 
2. Durch Auflésen von 8 Grm. Zinnchloriir und 2 Grm. Salmiak 


in Wasser und Erhéhen der Lésung auf 1000 CC. 
Fresenius Zeitschrift. III, Jahrgang. 9 
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Zur Bestimmung der Gerbsiiure in den Gerbmaterialien benutzt 
man Cylinder, die 100theilig graduirt sind. Bei der Ausfithrung fiillt 
man zunichst 2 dieser Cylinder, jeden mit 100 CC. der Zinnlésung, 
bringt sodann in den ersten Cylinder 100 OC. obiger Gerbsiurelésung 
und in den zweiten 100 CC. des wisserigen Auszugs eines Gerbmaterials, 
von dem 100 OC. einem Grm. des zu untersuchenden Stoftes entsprechen. 
Nach 10—12stiindigem Absitzen liest man die Volumina der Nieder- 
schlige ab und berechnet aus. ihrer Vergleichung den Procentgehalt 
des angewandten Stoffes an Gerbsiure. 

Hat man z. B. mit reiner Gerbsiure 162 CC., mit Catechulésung 
80 CC. Niederschlag erhalten, so ist der Gerbsiuregehalt das Catechus 

SobMO Ot ite 
it) raed fastinia 

Ich bereitete mir zuniichst obige Probefliissigkeiten und stellte 
damit folgende Versuche an: 

1. 10 Grm. Sumach wurden mit Wasser erschépft und die Lésung 


‘auf 1 Liter gebracht. 
100 CC. Zinnlésung und 150 CC. Sumachlisung — 27 CC. 


Niederschlag. 
100 CC. Zinnlisung, 50 CC. der Gerbsiurelésung und 100 CC. 


Wasser gaben 72,5 CC. Niederschlag. Der Gerbsiuregehalt des Su- 


27. 100 
machs ist demnach nach der Formel SRW gee dame 12,4°%o. Nach 


Hammer waren in demselben Sumach 12,89%o gefunden worden. 
2. 10 Grm. Catechu wurden mit Wasser erschépft, und die Lés- 
ung auf 1 Liter gebracht. 


100 CC. Zinnlésung, 50 CC. Gerbsiiurelésung und 50 CC. Wasser 


gaben 81 CC, Niederschlag. 
100 CC. Zinnlésung und 100 CC. Ngee lieferten 80 CC. 


Niederschlag. 
Der Gerbsiuregehalt des Catechu’s ist demnach my ngis 
. we . 


Nach Loewenthal waren in demselben Catechu 49,45 und 49,23 %o 
gefunden worden. 

Dieses Verfahren der Gerbsiiurebestimmung gibt also gute Resul- 
tate und ist in seiner Ausfithrung so einfach, dass es ftir die Praxis 
wohl zu empfehlen ist. Auch braucht man zu seiner Ausfiihrung 
keineswegs graduirte Cylinder, da man ja auch das Volumen der Nieder- 
schliige leicht in der Weise messen kann, dass man die Hohe des 


Niederschlages im Cylinder 


durch eine Marke bezeichnet, nach der ~ 


ne Po, Toe eet Oe OS St. Ps 
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Entfernung des Niederschlages ‘den Cylinder: bis zur Marke mit Wasser 
fillt, und» dann das Volumen des Wassers ausmisst. Natiirlich hat 
man die Cylinder siimmtlich von gleicher Weite zu wihlen; auch. thut 
man wohl, darauf zu achten, dass die Volumina der Niederschlige nicht 
zu sehr variiren, Man erhdht also-in diesem Fall entweder die Con- 
centration der Ausziige der Gerbmaterialien, oder gibt der Probegerb- 
siure eine gréssere Verdiinnung.  Selbstverstiindlich muss. auch hier 
der Stand der Fliissigkeiten in den Cylindern ein gleich hoher sein. 

Risler-Beunat spricht sich ebenfalls vortheilhaft iiber diese 
-Methode aus (vergl. diese Zeitschrift 1863. Bd. 2. p. 287), bemerkt 
aber, dass sie den Besitz mehrerer, genau graduirter Cylinder voraus- . 
setze, welcher Einwurf, wie oben gezeigt, von keinem Belang ist, Er 
modificirt ferner obiges Verfahren gewichtsanalytisch, indem er den 
Niederschlag von gerbsaurem Zinnoxydul auf bei 100° getrocknetem 
und gewogenem Filter wiigt, dann gliiht, mit salpetersaurem Ammon 
oxydirt, das erhaltene. Zinnoxyd auf Oxydul berechnet, und letzteres 
von dem Gesammtgewicht des urspriinglichen Niederschlages abzieht. 
Aus der Differenz findet er die Menge der Gerbsiure. 

Ein Versuch, den ich in dieser Hinsicht mit reiner Gerbsiiure an- 
stellte, gab mir ebenfalls ein gutes Resultat, 

Es wurden nimlich 0,5 Grm, reiner Gerbsiure in wiisseriger 
Lésung mit Salmiak und dann so lange mit Zinnchloriirlésung versetzt, 
als noch ein Niederschlag entstand. Das Gewicht des bei 100° getrock- 
neten Niederschlags war 0,6257 Grm. — Zinnoxyd wurden 0,1385 Grm. 
erhalten, die 0,1237 Grm. Zinnoxydul entsprechen, Atis der Diffe- 
renz ergibt sich die Menge der Gerbsiure zu 0,5020 Grm. 


VI. 


Gerland yerdffentlicht eine Methode der Gerbsiurebestimmung 
(Chemical News 1863 p. 54, diese Zeitschrift Bd. 2. p. 419), die auf der 
Ausfillung der Gerbsiure durch Brechweinsteinlésung bei Gegenwart 
von Salmiak beruht. Der Niederschlag ist. nach seinen Analysen aus 
einem Aequivalent Antimonoxyd und 3 Aequivalenten Gerbsiure zusammen- 
gesetzt, und hat’ demnach die Formel Sb0,,3(C,,H, 0). Gerland 
gibt ferner an, dass der Niederschlag, den Brechweinsteinlésung in ver- 
diinnter Gerbsiurelisung bei Gegenwart von Salmiak hervorbringt, nach 
dem Umriihren sich schnell absetze und die iiberstehende Flissigkeit 
yollkommen klar erscheinen lasse, so dass man leicht erkennen koénne, 
ob ein weiterer Tropfen der Antimonlisung noch einen Niederschlag 
heryorbringe. Er fiigt hinzu, dass es ihm weniger schwierig geworden 

ge 
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sei, das Ende dieser Bestimmung zu erkennen, als die Endreaction bei 
der Schwefelsiiurebestimmung mit titrirter Chlorbaryumlésung. 

-Bei der Ausfiihrung der Methode lést man 2,611 Grm. des bei 
100° getrockneten Brechweinsteins in Wasser zum Liter. Jeder CC. 
dieser Losung entspricht nach obiger Formel 0,005 Grm, Gerbsiiure. 
Die Ausziige der Gerbmaterialien nimmt man zweckmiissig yon der 
Concentration, dass das Verhiltniss von Gerbsiure zu Wasser wie 
1 : 1000 ist. 

Bei der Anwendung dieser Methode sowohl auf reine Gerbsiure 
als auch auf andere Gerbmaterialien war es mir unméglich, die End- 
reaction zu erkennen. Der Niederschlag zeigte eine schleimige Be- 
schaffenheit und setzte sich erst nach lingerer Zeit ab. Kochte ich 
aber diese Lésungen, so setzte sich der Niederschlag bald ab; immer- 
hin aber war es sogar bei reiner Gerbsiurelésung schwer, den End- 
punkt zu treffen, wihrend es mir bei Ausztigen von Gerbmaterialien, 
der tberstehenden triiben Fliissigkeit wegen, unméglich war. 

Ebenso wollte es mir nicht gelingen, nach Gerland’s Angabe 
die Zusammensetzung des Niederschlags auf gewichtsanalytischem Wege 
za bestimmen, da beim Auswaschen des Niederschlags, namentlich 
gegen das Ende hin, die Waschwasser stets triib durch’s Filter gingen. 

Befriedigende Resultate erhielt ich jedoch, als ich die Modification 
anwandte, die Bédeker bei der EHiweisstitrirung benutzt. 

Ich brachte nimlich in mehrere Bechergliser abgemessene Quan- 
titiiten des wiisserigen Auszugs eines Gerbmaterials und figte Salmiak- 
lésung zu, Sodann brachte ich zur Flissigkeit im ersten Becherglase 
die annahernd berechnete Menge Antimonlésung, die zur Ausfillung ~~ 
der Gerbsiure hinreichend war, filtrirte eine kleine Probe ab und | 
prifte das klare Filtrat auf Antimon, was sich leicht in der Weise be- 
werkstelligen liess, dass man einige Tropfen des Filtrats mit einem 
Stiickchen Zink und etwas Salzsiure auf ein Platinblech brachte und 
erwirmte. Wenn Antimon zugegen war, so zeigte sich auf dem Platin- 
blech ein schwarzer Anflug yori metallischem Antimon.*) Erhielt man 
auf diese Weise eine starke Reaction, so setzte man zur Probe im 
zweiten Becherglas weniger Antimonlésung, und mehr, wenn das erste 
Filtrat frei yon Antimon war. Auf diese Weise fuhr man fort, bis 
das Filtrat der letzten Probe nur noch eine sehr schwache Antimon- 
reaction gab, welcher Punkt sich in der Regel nach 5 Versuchen er- 
reichen liess. 


*) Diese Zeitschrift 1. 444. 
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1. 40 Grm. einer Eichenrinde wurden mit Wasser erschépft und 
die Lésung auf 1 Liter gebracht. 20 CC. EHichenrindenauszug wurden 
mit Salmiaklésung und 20 CC. der Gerland’schen Brechweinstein- 
lésung versetzt. Das Filtrat zeigte eine starke Antimonreaction. ~ 

20 CC. Eichenrindenauszug wurden ferner mit Salmiaklésung und 
dann mit 10 CC. seh Nae sate es versetzt. Das Filtrat gab keine 
Antimonreaction. 

20 CC. Eichenrindenauszug wurden ferner mit Salmiak und 15 CC. 
Brechweinsteinlésung versetzt. Das Filtrat zeigte eine sehr deutliche 
Antimonreaction. 

20 CC. Eichenrindenauszug wurden mit Salmiaklésung und 12,5 CC. 
Brechweinsteinlésung versetzt. Das Filtrat war frei von Antimon. 

20 CC. Hichenrindenauszug wurden mit Salmiaklésung und 13,75 CC. 
der Antimonlésung versetzt. Das Filtrat zeigte sehr geringe Antimon- 
reaction. 

Jeder CO. obiger Antimonlisung entspricht aber 0,005 Grm. 
Gerbsiure. Die verbrauchten 13,75 CC. entsprechen demnach 0,06875 Grm. 
Gerbsiure, woraus sich der Gehalt der Kichenrinde an Gerbsiure zu 
8,59 %fo berechnet. Nach Loewenthal waren in derselben Kichen- 
rinde 8,67 und 8,75 %o Gerbsiure gefunden worden. 

2. 20 Grm. Sumach wurden mit Wasser erschépft und die Lés- 
ung auf 1 Liter gebracht, 

50 CC. dieser Lésung wurden mit Salmiak und Brechweinstein- 
l6sung wie oben versetzt. Beim fiinften Versuch mit 26 CC. Brech- 
weinsteinlésung zeigte das Filtrat eine sehr geringe Antimonreaction. 
Diese 26 CC. Brechweinsteinlésung entsprechen 0,130 Grm, Gerbsiure. 
Der Procentgehalt des Sumachs an Gerbsiure berechnet sich hiernach 
zm 13,0 %, Nach Hammer waren in demselben Sumach 12,89 °o 
gefunden worden: 


Bericht tiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


J. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 


Apparate und Reagentien. 
Von 
R. Fresenius. 


Bestimmung des Absorptions-Coéfficienten von Gasen. Um 
den Absorptions-Coéfficienten von Gasen fiir Flissigkeiten zu bestimmen, 
welche von jenen grosse Mengen aufzunehmen vermégen, ohne das 
specifische Gewicht der gesittigten Lésung bestimmen zu miissen, hat 
H. Deicke*) einen einfachen Apparat construirt und mit Hilfe desselben 
den Absorptions-Coéfficienten des Chlorwasserstoffgases fiir Wasser be- 
stimmt. Der Apparat besteht aus folgenden Theilen, welche ich in 
der Reihenfolge, in der sie aneinander gefiigt waren, aufftihre: Ent- 
wickelungskolben, — concentrirte Salzsiure und etwas Schwefelsiure 
enthaltende Waschflasche, —- geschmolzenes Chlorcalcium enthaltende 
gekriimmte Réhre, — auf dem Boden geschmolzenes Chlorcalcium enthalten- 
der kleiner Kolben mit dreifach durchbohrtem Stopfen. Die erste Bohrung 
nimmt die gaszufithrende, die beiden andern das Gas ableitende 
Robren auf. Die letzteren sind durch kleime Kautschukréhren unter- 
brochen und diese durch Quetschhiihne verschliessbar. Die eine gasab- 
leitende Roéhre fiihrt zu einem Gefisse mit Wasser und ist bestimmt 
anfangs das noch Luft enthaltende Chlorwasserstoffgas ausstrémen zu 
lassen, sowie spiiter in zu grosser Menge sich entwickelndem Gase Aus- 
tritt zu-gestatten; die andere fithrt zu dem eigentlichen Absorptions- 
apparat. Es besteht dieser aus einer 180™" langen, 20 CC. Wasser 
fassenden, unten zugeschmolzenen , 12™ weiten Glasrohre, welche 
fein graduirt ist, so dass man 0,1 CC. mit Sicherheit ablesen kann. 
Die Rohre ist mittelst eines Retortenhalters in einem geriumigen Glase 
befestigt, welches Kithlwasser enthalt. Die Temperatur des Kiihlwassers 


*) Pogg. Annal. 119. 156. 
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wird durch ein eingetauchtes Thermometer bestimmt und stets auf der- 
selben Héhe gehalten. Neben diesem Glase befindet sich das Barometer. 

Nachdem das Absorptionsgefiiss mit dem dazu gehérigen Stopfen 
verschlossen und gewogen ist, wird es mit ausgekochtem destillirtem 
Wasser bis zu einem beliebigen Theilstriche gefiillt, durch Kintauchen 
in das Kihlwasser auf die gewiinschte Temperatur gebracht, abgetrocknet 
- und wieder gewogen. Man notirt dann noch den Theilstrich, bis zu 
welchem das Wasser in der Réhre reicht und kennt sonach das Gewicht 
und — nach geeigneter Correction des Wasser - Meniscus — auch das 
Volumen des eingefiillten Wassers. 

Sobald das Chlorwasserstoffgas luftfrei in das grosse Wassergefiiss 
ausstrémt, veriindert man die Stellung der Quetschhihne und_ lisst 
das Gas in geeignetem und ndéthigenfalls durch theilweises Oeffnen des 
| Quetschhahns des anderen Gasableitungsrohres gemiissigtem Strome in 
das gewogene Wasser eintreten. Ist die Absorption vollendet, so déffnet 
man den zweiten Hahn wieder ganz, zieht die Réhre aus dem gewogenen 
Wasser und lisst dann noch etwas Gas aus derselben ausstrémen, um 
das in der Réhre durch Capillaritit zuriickgehaltene Wasser zu ent- 
fernen. Hierauf verschliesst man die Absorptionsréhre wieder durch 
ihren Stopfen, notirt den Theilstrich, bis zu welchem die Fliissigkeit 
reicht, trocknet mit kaltem Fliesspapier ab, notirt den Barometerstand 
und wigt. Die ermittelten Daten gestatten nun nicht allein den Ab- 
sorptions-Coéfficenten, sondern auch das specifische Gewicht der gesiittigten 
Flissigkeit und ihren Procentgehalt an wasserfreier Siiure, wie endlich 
auch die durch die Absorption bewirkte Volumvermehrung des Wasser's 
zu berechnen. 

Der Verfasser controlirte die, bei verschiedenen ‘Temperaturen 
aufgenommenen Mengen Chlorwasserstoff, indem er die gesiittigten Fliissig- 
keiten mit viel Wasser vermischte und aliquote Theile acidimetrisch 
wie auch durch Fiillung mit Silberlésung bestimmte. Die Ueberein- 
stimmung der erhaltenen Resultate ist befriedigend, doch fielen die aus 
der Gewichtszunahme des Wassers abgeleiteten Zahlen durchschnittlich 
um 0,2 Proc. niedriger aus, als die andern. — Meines Erachtens 
erklirt sich diess daraus, dass bei der Absorption gegen das Ende, wenn 
unabsorbirte Gasblasen entweichen, ein Wasseryerlust stattfinden muss, 
welche Feblerquelle offenbar durch die entgegengesetzt wirkende nicht 
vollig compensirt wird, die darin besteht, dass der von Flissigkeit 
nicht erfiillte Raum des Absorptionsrohres anfangs mit Luft und zuletzt 
mit Chlorwasserstoffgas erfiillt ist, 
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Spectralanalyse. J. P. Gassiot*) hat ein Spectroskop mit 9 Pris- 
men von ungewohnlicher Leistungsfihigkeit construirt (vergl. hierzu 
Seite 353 des Jahrgangs II dieser Zeitschrift). Es hat die Vorrichtung, 
dass man vor dem Spalt nicht nur ein kleines Prisma anbringen kann, 
wie bei dem Kirchhoff-Bunsen’ schen Instrumente, sondern deren 
zwei, ein brechendes und ein reflectirendes, und gestattet so die gleich- 


zeitige Beobachtung der Spectren von drei verschiedenen Lichtquellen. - 


Der Verf. glaubt mit Hilfe seines Instrumentes zuerst gefunden zu 
haben, dass dic Thalliumlinie nicht mit Ba d coincidire, sondern einen 
dunklen Zwischenraum im Baryumspectrum dicht neben Ba 0 decke. 
Ich muss jedoch darauf aufmerksam machen, dass schon nach den 
Untersuchungen von Kirchhoff und Bunsen die Thalliumlihie nicht 
mit Ba d coincidirt. Kin Blick auf Tafel II des zweiten Jahrgangs 
dieser Zeitschrift belehrt dariiber sogleich. Die Thalliumlinie wird yon 
dem Scalentheilstrich 68 in der Mitte durchschnitten, wihrend derselbe 
Theilstrich Ba d auf der rechten Seite begrenzt. 

F. Gottschalk **) bespricht in einer umfassenden Abhandlung 
die Méglichkeit, bis zu gewissen Grenzen Uebereinstimmung, resp. 
Proportionalitét, unter den Spectralapparaten zu erzielen. Nachdem 
er zunichst die Verschiedenheiten, welche das Scalenrohr verursachen 
kann, dann diejenigen, welche durch die Kigenschaften des Prismas 
bedingt werden, dargelegt hat, geht er im Abschnitt IIT seiner Ab- 
handlung zu der praktischen Anwendung der Ergebnisse seiner Unter- 
suchung tiber. Da die Abhandlung einen Auszug nicht wohl gestattet, 


so begntige ich mich, hier auf deren Inhalt aufmerksam gemacht zu 
haben. 


Unterscheidung gleich gefarbt scheinender Fliissigkeiten auf 
optischem Wege. Hoppe-Seyler™**) hat gezeigt, dass sich die pur- 
purfarbigen Lésungen des tibermangansauren Kalis oder der Ueber- 
mangansdure und die fast gleich gefirbten der Manganoxydsalze, 
insbesondere des phosphorsauren Manganoxyds,, auf optischem Wege 
unterscheiden lassen. Bringt man namlich eine nicht zu verdiinnte 
Lésung von Uebermangansiure oder dem Kalisalze derselben in einem 
Glase mit parallelen Wandungen in das Sonnenspectrum, so bemerkt 
man eine sehr kriftige Absorption des gritnen und griingelben Lichtes. 


*) Philosoph. Magazine 1864. Vol. 27. No. 180. 8S. 143. 
**) Pogg. Annal. 121. 64. 
*e*) Journ. f. prakt. Chem. 90. 303. 
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Die gleiche Erscheinung nimmt man wahr, wenn statt jener Verbind- 
ungen die Lésung des phosphorsauren Manganoxyds in derselben 
Weise untersucht wird. Verdiinnt man aber die letztere Loésung 
allmihlich mehr und mehr, so verschwindet nach und nach die Dunkel- 
heit in der Mitte des Spectrums ohne dass bestimmte Absorptions- 
streifen auftreten, wiihrend die Liésung des. ittbermangansauren Kalis 
oder der Siure beim Verdiinnen mit Wasser fiinf distincte Streifen auf- 
treten liisst, von denen (von Roth ab gerechnet, der erste schwache 
nahe jenseits der Frauenhofer’schen Linie D, der zweite dunkle 
in der Mitte zwischen C und b, der dritte gleichfalls sehr dunkle auf 
E bis b reichend, der vierte zwischen b und F und der fiinfte schwichste 
auf F liegt. Diese Streifen treten besonders schén hervor, wenn man 
das Spectrum mit. einem Papierschirme auffingt. Die Lésungen des 
schwefelsauren Manganoxyds und Manganchlorids verhalten sich vdéllig 
ebenso wie das phosphorsaure Salz, nur treten bei ihnen neue Ab- 
sorptionen in Blau und Violett hinzu. — Der Verf. zeigt, dass die 
bei der Walter-Crum’schen Reaction auf Mangan (Kochen der 
Probe mit Bleihyperoxyd und Salpetersiure) entstehende purpurrothe 
Flissigkeit die 5 Absorptionsstreifen der Uebermangansiiure auf das 
deutlichste erkennen lasse, und schlicsst daraus, dass bei dieser Reaction 
Uebermangansiiure entstehe, wie man von Anfang glaubte, nicht sal- 
petersaures Manganoxyd, wie man spiiter auf Grundlage einer Ver- 
Offentlichung von H. Rose annahm. 


Bereitung des Platinchlorids. R. Béttger*) empfiehlt zur Be- 
reitung von Natriumplatinchlorid folgendes Verfahren. Man schmelze 
das aufzulisende Platin mit dem dreifachen Gewichte metallischen 
Bleies in ecinem Hisenblechtiegel zusammen, verwandle den spréden 
Regulus durch Zerstossen in einem eisernen Moérser in feines Pulver, 
digerire dasselbe, um die Hauptmenge des Bleies zu entfernen, mit 
Salpetersiiure und lise das zuriickbleibende, gehérig mit Wasser ausge- 
waschene, feine, grauschwarze Pulver (dem durch Behandlung mit Sal- 
petersiure, wie lange diese auch andauern mag, nie sein Bleigehalt 
giinzlich entzogen werden kann) in der Wirme in Kénigswasser auf, 
was schnell und mit wenig Siure zu bewerkstelligen ist. Die Chlorblei 


 enthaltende Auflésung wird hierauf vorsichtig abgedampft, der Riickstand 


in Wasser aufgeldst, filtrirt, das Filtrat mit einem kleinen Ueberschusse von 


*) Annal. d. Chem. u. Pharm. 128, 246. 


138 Bericht: Chemische Analyse anorganischer Kérper. 


kohlensaurem Natron in der Kilte versetzt, und die Flissigkeit dann 
durch Filtration von dem sich hierbei ausscheidenden kohlensauren Bleioxyd 
getrennt. Das Natriumplatinchlorid enthaltende Filtrat kann als Fall- 
ungsmittel fiir Rubidium, Caesium, Thallium ete. direct benutzt werden. 
— Soll daraus oder aus platinhaltigen Waschflissigkeiten metallisches 
Platin yollstindig und auf leichte Art gewonnen werden, so versetze 
man die Flissigkeiten sammt den darin etwa abgesetzten schwerlislichen 
Niederschligen yon Kalium- oder Ammoniumplatinchlorid mit einem 
grossen Ueberschuss von kohlensaurem Natron, fiige eine 
entsprechende Menge gewohnlichen Stirkezuckers, wie er im Handel 
vorkommt, hinzu und koche das Ganze unter fortwihrendem Umriihren 
so lange, bis die Fliissigkeitsmasse eine sammtschwarze Farbe ange- 
nommen hat. Hierauf itbersiittigt man dieselbe zur besseren Abscheid- 
ung des dusserst lockeren, in der Fliissigkeit suspendirten Platinschwarzes 
mit verdiinnter Schwefelsiiure, erhitzt noch einige Zeit und siisst dann 
das nunmehr schnell zu Boden fallende Platin mit Wasser vollstindig 
‘aus. Hs lost sich in einer ganz geringen Menge Kénigswasser in der 
kiirzesten Zeit und lisst sich so leicht in reines Platinchlorid iberfithren. 


II. Chemische Analyse anorganischer Korper. 
Von 


R. Fresenius. 


Bestimmung des Ammoniaks in ammoniakhaltigen Cyanver- 
bindungen. Bei Untersuchung des 8. 139 genannten Cyankupfer-Am- 
moniaks wandte Reischauer*) das bekannte Schlésing’sche Ver- 
fabren**) mit gutem Erfolge an und iiberzeugte sich hierbei, dass — 
weil alle Erwirmung vermieden wird — unter dem andauernden EKin- } 
fluss der Kali- oder Natronlauge (welche er statt der von Schlo- | 
sing empfohlenen Kalkmilch anwandte) aus dem Cyan Ammoniak | 
nicht entbunden wird. Nach 17 taigiger, 54 tigiger, und 6 monatlicher § 
Kinwirkung der Kalilauge auf die Substanz in der abgeschlossenen > 
Glocke wurden iibereinstimmende Ammoniakmengen gefunden, 


Bestimmung des Kupfers. Reischauer***) machte bei Analyse 
eines Cyankupfer-Ammoniaks (welches durch Entfiirbung einer ammonia-/ 


Seo: 


*) Buchner’s Rep. f. Pharm. 12. 419. 
**) Meine Anil. zur quant. Anal. 4, Aufl. §. 178, 5. Aufl. 8. 192. 
**) Buchner’s Repert. fiir Pharmacie 12, 399 u. 449. 
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kalischen Kupferlésung mit miglichst wenig freiem Ammoniak mittelst 
Cyankaliums und weiteren Zusatzes von 1 oder 2 Vol. der Kupferlésung 
in schén griinen, stark glasglinzenden Krystallblittchen erhalten worden 
war und nach dem Verf. die Formel 2 Cu,Cy, + 3 NH, hat) folg- 
ende die Kupferbestimmung betreffende Erfahrungen und Versuche, 
welche — als von allgemeinerem Interesse — hier anzufiihren sind: 

1. Versucht man den Kupfergehalt der fraglichen Verbindung da- 
durch zu bestimmen, dass man sie im Wasserstoffstrom gliiht und den 
Riickstand als Kupfer betrachtet und wigt, so erhilt man ein wesent- 
lich, um etwa 3 Procent, zu hohes Resultat, weil das Kupfer offenbar 
Bestandtheile der Verbindung — Kohlenstoff oder Stickstoff — zuriick+ 
hilt. Gliiht man aber alsdann das Product der Reduction im Sauer- 
stoffstrom, dann wieder in Wasserstoff, neuerdings in Sauerstoff und 
wieder in Wasserstoff, bis das Gewicht des reducirten Kupfers constant 
erscheint, so erhilt man den Kupfergehalt richtig. 

2. Es gelingt nicht, feinzertheiltes Kupfer, wie man es durch 
Gliihen yon Oxyd im Wasserstoffstrom erhiilt, durch andauerndes Gliihen 
im Sauerstoffstrom vollstiindig in Kupferoxyd iiberzufiihren. 

0,795 Oxyd lieferten reducirt 0,634 Kupfer, dann wieder oxydirt 
ie nach einer weiteren Gliihung 0,759, — 0,764, — 0,770, — 0,773, 
— 0,776, — 0,777. Zwischen den beiden letzten Wigungen wurde 
das Glithen einen halben Tag hindurch fortgesetzt. Wie man_ sieht, 
hiitten noch 18 Milligramm Sauerstoff weiter aufgenommen werden 
miissen, um das urspritngliche Gewicht wieder zu erhalten. Hine aus 
der Réhre genommene Probe zeigte beim Zerreiben deutlich rothen 
Strich von eifgemengtem Kupferoxydul. 

Fr. Mohr“) rath das Kupfer aus schwefelsaurer Lisung durch 
Schwefelwasserstoff in Siedhitze zu fallen, weil es sich alsdann an der Luft, 
selbst bei lingerem Stchen in feuchtem Zustande, nicht oxydire und 
somit leichter und besser als das kalt gefillte ausgewaschen werden 
kénne. — Zur Bestimmung sehr kleiner Kupfermengen empfiehlt er 
-— wie ich diess stets gethan — die de Haen’sche Methode, vergl. 


Meine Anil, zur quant. chem. Analyse 4. Aufl. S. 250, — fiinfte Auf- 


lage S. 281. 


Verhalten des Quecksilbersulfids zu Schwefelammonium. A. Claus**) 


gibt an, dass das frischgefallte Quecksilbersulfid in Schwefelammonium 


*) Sitzungsber. der kgl. Bayer. Akad. d. Wissenschaft. 1864. I. 1. 8 79. 
**) Annal. d. Chem. u. Pharm. 129, 210. 
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so léslich sei, dass die abfiltrirte Fliissigkeit beim Uebersiittigen mit 
Saiuren einen Schwefelniederschlag gebe, welcher eine graue, schmutzig- 
gelbliche Firbung habe, die leicht zur Verwechselung mit Schwefelarsen 
Veranlassung geben kiénne. Die so erhaltenen Niederschlige lieferten 
ihm beim Schmelzen mit kohlensaurem Natron und Cyankalium im 
Kohlensiiurestrom schwarze Spiegel von Schwefelquecksilber. 

Da dieses Verhalten des gefillten Quecksilbersulfids zu Schwefel- 
ammonium im Widerspruche mit allen bisherigen Erfahrungen und An- 
gaben steht, so digerirte ich 4 Proben aus Quecksilberchloridlésung 
durch Schwefelwasserstoff frisch gefillten, ausgewaschenen, feuchten 
Quecksilbersulfids 2 Stunden lang 1) mit gelblichem Schwefelammonium 
kalt, 2) mit gelblichem Schwefelammonium unter Zusatz von etwas ge- 
failltem Schwefel kalt, 3) mit gelblichem Schwefelammonium heiss, 
4) mit gelblichem Schwefelammonium unter Zusatz von etwas gefilltem 
Schwefel heiss. Nach Ablauf der zwei Stunden wurden die Nieder- 
‘schlage abfiltrirt und dreimal mit Wasser ausgewaschen. Die Filtrate 
1 und 3 waren schwach, die 2 und 4 tief gelb. Die Niederschlige 
1, 2 und 3 zeigten keine Veriinderung, 4 war in schén rothen Zinnober 
iibergegangen. Die Filtrate wurden jetzt mit reiner Salzsiure stark 
angesiuert, Sie zeigten anfangs eine fast rein weisse, milchige Fallung, 
1 und 3 eine schwache, 2 und 4 eine starke; am dunkelsten erschien 1, 
Beimengung eines schwarzen Niederschlages liess sich nur in diesem 
bald erkennen. Die Fiallungen wurden zwei Tage lang stehen ge- 
lassen, dann die tiberstehenden Fliissigkeiten durch Filter abgegossen. 
Der fest abgesetzte Schwefel zeigte bei 1 eine grauliche, bei 2 eine 
weisslich-graue, bei 3 eine so weisse Farbe, wie abgesetzter reiner 
Schwefel solche zu zeigen pflegt, bei 4 war die Farbe ein weniges 
mehr gelblich weiss, wie man solehe auch bei Schwefelmilch hiufig 
beobachtet. Die Kochflaschen und Filter wurden vorsichtig ausgewaschen, 
so dass der Schwefel fast ganz in den Kochflaschen blieb, bis zum Auf- 
héren der sauren Reaction mit ‘Wasser, dann mit absolutem Weingeist. 
Nunmehr lés’te ich den Schwefel in rectificirtem Schwefelkohlenstoff und 
filtrirte die Lésung wiederholt durch die betreffenden Filter, so dass 
auch der auf diese tibergegangene Schwefel gelés’t.wurde. Es blieben 
bei 1 und 2 zwar nur geringe aber doch sehr deutlich wahrnehmbare 
Spuren von Schwefelquecksilber ungelés’t, wihrend bei 3 und 4, soweit | 
der blosse Augenschein lehrte, yollstindige Lésung des ausgeschiedenen \ 
Schwetels erfolgte. Es wurden nun die Schwefelkohlenstoff-Lésungen | 
durch die ersten Filter filtrirt und die Filter mit absolutem Alkohol © 
ausgewaschen. Nachdem der anhingende Alkohol sich verfliichtigt — 


y 


) 
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hatte, iibergoss ich die 4 Filter mit je 3 CC, starkem Chlorwasser 
und liess die Fliissigkeiten in die zu den Filtern gehérigen Kochflaschen 
filtriren. Die sichtbaren Spuren von Schwefelquecksilber in 1 und 2 
lés’ten sich sofort. Nachdem die Lisungen in gleichbeschaffene Probe- 
rohrchen waren ausgegossen worden, fiigte ich zu jedem Zinnchloriir- 
Lésung im Ueberschuss. In 1 und 2 erhielt ich sehr deutliche, in 3 
eine héchst geringe und in 4 eine erst nach lingerem Stehen einiger- 


- maassen wahrnehmbare Reaction. Man erkennt aus diesen Versuchen, 


dass sich bei kalter Digestion frisch gefillten Quecksilbersulfids mit 
gelblichem oder mit stark gelbem Schwefelammonium geringe, aber 
doch deutlich wahrnehmbare, Spuren von Schwefelquecksilber ldésen, 
wihrend sich bei heisser Digestion (die ja auch in der Regel angewandt 
wird, wenn Schwefelmetalle der sechsten Gruppe von solchen der: fitnften 
Gruppe getrennt werden sollen) so geringe Spuren liésen, dass man 
dieselben nur mit Miihe iiberhaupt nachweisen kann. Am geringsten 
sind dieselben, wenn man das Schwefelquecksilber mit Schwefelammonium 
unter Zusatz von Schwefel heiss digerirt. 


Trennung der Zinnsdure von der Wolframsdure. Nach H. Rose*) 
lisst sich eine Trennung beider Siiuren in der Art bewirken, dass man 
sie im Wasserstoffstrom gliiht. Der Gewichtsverlust soll gleich sein 


’ dem Sauerstoffgehalte der Zinnsiiure -und einem Drittel des Sauerstoff- 


gehaltes der Wolframsiiure, welche letztere zu Oxyd reducirt wird. 


Beim Kochen der gegliihten Masse mit Salzsiiure soll sich dann das 
Zinn’ als Chloriir lésen, wihrend das Wolframoxyd zuriickbleibt und 


* durch Glithen an der Luft in Wolframsiure ibergefihrt wird. — 


Rammelsberg™) gelang es nicht, die Reduction in der beschriebenen 


Art zu leiten; schon bei halbstiindigem Glihen betrug der Gewichts- 


yerlust einer aus gewogenen Mengen von Zinn- und Wolframsiiure be- 
stehenden Mischung mehr als er — wenn die Reduction der Wolfram- 
siure nur bis zu Oxyd fortgeschritten wire — hiitte betragen diirfen, 
und bei weiter fortgesetztem Gliihen steigerte sich die Gewichtsabnahme 


~ noch sehr bedeutend, Ebensowenig gliickte die Scheiduug des Zinns von 


dem Wolframoxyd durch Kochen mit Salzsiiure; statt einer farblosen 
Lisung wurde eine blaue, spiiter braune, erhalten, wiihrend ein Theil 
Wolframoxyd zuriickblieb. 


*) Traité complet de Chim, analyt., Analyse quantitat, 1861. p. 486. — 
Dexter, Pogg. Annal, 92. 335. iS 
**) Pogg. Annal. 120. 66. 
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Der Verfasser versuchte nun, ob nicht durch fortgesetztes Glihen 
im Wasserstoffstrom auch die Wolframsiure vollstiindig zu Metall kénne 
reducirt werden und fand diese seine Vermuthung in zwei Versuchen 
bestiitigt. Da sich aber bei so starkem und lange fortgesetztem Gliihen 
.stets etwas Zinn verfliichtigt, so ergab sich die Gewichtsabnahme des 
Tiegels etwas grésser als die Summe der Sauerstoffmengen, auch lisst 
sich in Folge dieses Umstandes das Ende der Reduction an constant 
bleibendem Gewichte nicht entdecken. Es eignet sich das Verfahren 
somit nicht zu einer directen- Bestimmung des Zinns; wohl aber lisst 
sich nach solcher vollstindigen Reduction die Scheidung der Metalle 
durch Kochen mit Chlorwasserstoffsiiure bewirken. Man erhilt eine 
farblose Lésung yon Zinnchloriir mit Hinterlassung eines schwarzen 
Riickstandes, der beim Gliihen an der Luft gelbe Wolframsiure liefert. 
Der Verfasser erhielt bei Ausfiihrung der Methode mit gewogenen 
Mengen von 1,803 Wolframsiure, die er genommen hatte, 1,778%*) 
- Wieder. 

Rammelsberg versuchte endlich die Angabe von H. Rose, 
dass sich Zinnsiure beim Glihen mit Salmiak vollstindig verflichtige, 
wihrend Wolframsiure sich — die Abwesenheit von Alkalien voraus- 
gesetzt — nicht verindere, als Grundlage quantitativer Trennung beider 
Siuren zu benutzen und gelangte bei Anwendung gewisser Vorsichts- 
maassregeln zu befriedigenden Resultaten. Es muss nimlich die Be- 
handlung des Gemenges mit der 6- bis 8-fachen Quantitiét Salmiak 
mehrfach und bis keine weitere Gewichtsabnahme mehr erfolgt, wieder- 
holt werden, — vor Allem aber ist darauf zu achten, dass der 
Porzellantiegel, in welchem die Reduction vorgenommen wird, und sein 
Deckel sich ausserhalb nicht mit Zinnsiiure beschlagen, die sich aus 
dem verfliichtigten Zinnchlorid und der Feuchtigkeit der umgebenden 
Luft von Neuem bildet. Man setze daher, den bedeckten Tiegel in 
einen grésseren gleichfalls bedeckten und erhitze diesen ziemlich stark, 
Die zuriickbleibende Wolframsiure ist bald griin, bald schwirzlich ge- 
firbt; sie wird an der Luft gegliht und dadurch gelb und von con- 
stantem Gewicht. 0,6975 Grm. Zinnsiure und 0,7335 Grm. Wolfram- / 
siure lieferten so 0,7255 Grm. Wolframsiure (Verlust 0,008), — / 
0,554 Grm. Zinnsiure und 1,332 Grm, Wolframsiiure hinterliessen ferner 
1,337 (Mehrgewicht 0,005). 


*) Die in der Originalabhandl. stehende Zahl 0,778 heruht offenbar auf | 


einem Druckfehler. y 
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Verwechslung von Arsenspiegeln mit Schwefelquecksilberspie- 
geln. A. Claus”) erhielt, als er bei einer gerichtlichen Untersuchung 
(welche in Gemeinschaft mit v. Babo ausgefiihrt wurde) Menschenmagen 
nach der yon v. Babo und mir angegebenen Methode behandelte,. bei 
schliesslichem Gliihen des gereinigten Schwefelwasserstoffniederschlages 
mit Cyankalium und kohlensaurem Natron im Kohlensiurestrom, Spiegel 
von Schwefelquecksilber, welche jedoch nach seiner Angabe von einem 


- irgend Geiibten nicht mit Arsenspiegeln verwechselt werden kénnen. Sie 


haben niimlich eine bei Weitem tiefer schwarze Farbe, einen viel geringeren, 
matteren Glanz, lassen sich viel schwerer verfliichtigen, und zeigen dabei 
nicht das fiir Arsenspiegel charakteristische Verhalten, dass sie sich 
yon der erhitzten Stelle unter Erscheinen eines eigenthiimlichen Metall- 
glanzes ablésen und dann an der kiilteren Stelle mit ganz -scharf be- 
grenztem, metallglinzenden Rande concentrirt werden; auch tritt selbst- 
verstindlich weder bei ihrem ersten Entstehen, noch bei spiiterer Ver- 
fliichtigung der charakteristische Knoblauchgeruch auf. 

So dankenswerth es auch ist, dass Claus auf diese mégliche 
Verwechselung aufmerksam gemacht hat, so muss ich doch bemerken, 
dass dieselbe nicht hitte eintreten kénnen, wenn er das von v. Babo 
und mir angegebene. Verfahren genau befolgt hiitte. 

Es schreibt diess bekanntlich vor,**) dass man den reinen (d. h. 
den yon organischen Materien und beigemengtem Schwefel freien) 
Schwefelwasserstoffniederschlag nach sorgfaltigem Auswaschen noch feucht 
mit Ammon auszichen, die ammoniakalische Lésung verdampfen und 
den so erhaltenen Riickstand mit Cyankalium und kohlensaurem Natron 
schmelzen soll. — Das ausfiihrlichere, auf die Anwesenheit anderer 


Metallgifte niiher eingehende und in Folge dessen etwas modificirte 


Verfahren, welches ich in meiner Anleit. zur qual. Anal. 11. Aufl. 
S. 333 empfohlen habe, lisst die durch warme Digestion des reinen 
Schwefelwasserstoffniederschlages mit gelblichem Schwefelammonium ge- 
wonnene Fliissigkeit in einer kleinen Porcellanschale zur Trockne 
bringen, den Riickstand mit rauchender Salpetersiure behandeln, die 
Masse mit kohlensaurem Natron iibersiittigen und unter Zusatz von 
kohlensaurem und salpetersaurem Natron schmelzen. Die wiissrige Lés- 
tng der Schmelze wird durch Behandeln mit Schwefelsiure von Sal- 


~ petersiure befreit und neuerdings bei 70° C. mit Schwefelwasserstoff 


gefiillt. Der so erhaltene Niederschlag wird alsdannn mit Ammon be- 


*) Annal. d. Chem. u. Pharm. 129. 240, 
**) Annal, d. Chem. u. Pharm, 49. 310. 
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handelt und der Riickstand des ammoniakalischen Filtrates zur Reduc- 
tion mit Cyankalium und kohlensaurem Natron verwandt. 

Diese mir durchaus nothwendig erscheinenden Vorsichtsmaassregeln 

wandte jedoch Claus nicht an, auch scheint die Behandlung des rohen 
Schwefelwasserstoffniederschlages mit Salpetersiiure und Schwefelsiure 
modificirt worden zu sein, denn bei dem von y. Babo und mir vor- 
geschriebenen Verfahren kann der nach der Reinigung erhaltene Schwefel- 
wasserstoffniederschlag unméglich — wie es bei des Verfassers Unter- - 
suchung der Fall war — viel ausgeschiedenen Schwefel enthalten, Die- 
sen Niederschlag digerirte Claus, weil er fiirchtete, die grosse Quan- 
titiit begemengten Schwefels kénnte der Extraction kleiner Schwefel- 
arsenmengen durch Ammoniak hinderlich sein, mit Schwefelammonium, 
fillte die Lésung mit Salzsiiure und schmelzte den ,,grauen, sehr viel 
Schwefel enthaltenden‘‘ Niederschlag nach dem Auswaschen und Trock- 
nen geradezu mit Cyankalium und kohlensaurem Natron. Bei dieser 
Operation erhielt er alsdann den Spiegel von Schwefelquecksilber. 
i Ich kann die Claus’sche Modification des oben mehrfach genann- 
ten. Verfahrens nicht als eine zulissige bezeichnen; denn wihrend sie 
— wie aus des Verfassers Abhandlung hervorgeht — eine Verwechsel- 
ung von Arsenspiegeln mit Quecksilbersulfidspiegeln méglich macht, ist 
sie andererseits durchaus nicht geeignet kleine Arsenmengen auf zu- 
finden, da bekanntlich bei der Reduction des Schwefelarsens durch 
Cyankalium und kohlensaures Natron durch Beimischung von 
freiem Schwefel das Auftreten eines Metallspiegels auf’s Wesent- 
lichste beeintrachtigt oder auch ganz verhindert wird (H. Rose*). 


Loslichkeit einiger Metalloxyde in den Auflosungen citronen- 
saurer Alkalien. H.N. Draper**) hat — ohne von der denselben 
Gegenstand behandelnden Abhandlung von J. Spiller***) Kenntniss 
za haben — einige Versuche verdffentlicht, welche darthun, dass 
citronensaure Alkalien -—— insbesondere citronensaures Ammon und 
citronensaures Natron, weniger stark citronensaures Kali — die Oxyd- 
hydrate des HKisens, Kupfers, Bleies und Wismuths lésen und das Hin- i 
treten der meisten Reactionen verhindern, welche man zur Entdeckung | | 
dieser Metalle anzuwenden pflegt. Die, meisten Mittheilungen sind nur | — 
Bestatigungen der viel umfassenderen Spiller’schen Angaben. Als / 


*) Pogg. Annal. 90. 193. — Annal. d. Chem. u. Pharm. 88. 398. 
**) Pharm. Journ and Transactions [2] V. No. 8. 8. 374. 
***) Quaterl. Journ. of the Chem. Soc. 1857. X. 110. 
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neu ist hervorzuheben , dass die Lésungen citronensaurer Alkalien bei 
Luftzutritt merklich lésend auf metallisches Blei und Kupfer, wie auch 
auf die wasserfreien Oxyde derselben wirken, weshalb bei Darstellung 
citronensaurer Alkalien oder sie enthaltender Doppelsalze die An- 
wendung bleierner oder kupferner Apparate ganz unzulissig ist. Wohl- 
thuend ist die Art, in welcher Spiller*) seine Prioritét gewahrt 
und in der Draper **) darauf geantwortet hat, 


Verhalten der Salpetersiure im Marsh’schen Apparate. Bl ond- 
lott) macht neuerdings auf die schon lange bekannte Thatsache f}) 
aufmerksam, dass man bei Anwendung des Marsh’schen Apparates 
einen Gehalt der Fliissigkeit an Salpetersiiure sorgfiltig zu vermeiden 
habe, und ebenso einen Gehalt an Nitroverbindungen. Er gibt an, 
dass, wenn die Siiure rein und die Flissigkeit frei von organischen 
Substanzen sei, auch das Zink fremde Metalle namentlich Blei nicht 
enthalte, schon ein geringer Gehalt an Salpetersiiure oder einer Nitro- 
yerbindung geniige, alles Arsen als festes Wasserstoffarsen (As,H) 


niederzuschlagen. — Bei Anwendung der Marsh’schen Methode droht 
somit eine doppelte Gefahr. Es kann namlich — wie diess bereits 
bekannt war — erstens anwesendes Arsenik in einer zu _priifenden 


Flissigkeit in Folge eines Gehaltes derselben an Salpetersiiure oder 
Nitroverbindungen iibersehen werden, und es kann zweitens eine sal- 
petersiurehaltige Schwefelsiure, welche zu gerichtlichen Untersuchungen 
verwendet werden soll, bei Priifung mit Zink im Marsh’schen Apparate 
als arsenikfrei erkannt werden, ohne es zu sein. Wird solche Schwe- 
felsiiure alsdann in Verbindung mit organischen Substanzen im Marsh’- 
schen Apparate verwendet, so erhilt man nunmebr ihren Arsenikgehalt 
mindestens theilweise als gasférmigen Arsenwasserstoff, weil die organ- 
ischen Substanzen die Ausfillung des Arsens als Wasserstoffarsen hindern. 
— Bekanntlich hatte ich im vorigen Jahrgang S. 389 ebenfalls Ver- 
anlassung auf die Nachtheile aufmerksam zu machen’, welche ein Ge- 
halt der im Marsh’schen Apparate zu priifenden Flissigkeiten an 
Salpetersiure hat. 


*) Chem. News 1863. N. 210. 280, 

**) Chem. News 1863. N. 212. 306. 

+) Compt. rend. 57. 596. 

f ++) Vergl. z, B. L. Gmelin’s Handbuch der Chemie. 4. Aufl. Band 2. 
§. 693 Zeile 24 von oben. 

Fresenius, Zeitschrift, Ill. Jahrgang, 10 
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Entdeckung des unterschwefligsauren Natrons. EK. J. Reynolds*) 
hat die Empfindlichkeit gepriift, mit welcher eine Anzahl bekannter 
Reagentien unterschwefligsaures Natron in seiner wisserigen Liésung 
anzeigen. Er gelangte dabei zu folgenden Resultaten. 1. Durch eine 
oder zwei Minuten hindurch fortgesetztes Kochen der Lésung mit einem 
Tropfen Salzsiiure, Zufiigen von Kalilauge bis die Fliissigkeit entschieden 
alkalisch ist, jedoch unter Vermeidung eines unnéthigen Ueberschusses, 
Kochen, Abkiihlen und Zufiigen von Nitroprussidnatrinm (welches das 
bei obigem Processe aus dem anfangs ausgeschiedenen Schwefel ent- 
standene Schwefelkalium zu erkennen gibt) lisst sich das unterschweflig- 
saure Salz noch in einer Fliissigkeit entdecken, welche auf 1 Theil 
krystallisirtes Salz 6000 Theile Wasser enthilt (die absolute Menge ist 
nicht angegeben). 2. Durch die purpurrothe Firbung, welche Lésungen 
von unterschwefligsauren Alkalien bei Zusatz eines Tropfens  Hisen- 
chlorid annehmen, lasst sich 1 Theil Salz in 30000 Theilen Wasser 
noch entdecken, wenn man 1 Drachme (3,7 Grm.) Fliissigkeit an- 


wendet. — 38. An der Entfirbung von Jodamylumlésung kann man 
das Salz erkennen, wenn 1 Theil in 160000 Theilen Wasser gelést 
ist (die absolute Menge ist nicht angegeben). — 4. Fiigt man zu einer 


reinen Hisenchloridlésung unterschwefligsaures Salz und erhitzt, so wird 
ein entsprechender Theil des EKisenchlorids zu Chlorir reducirt und 
dann durch Ferridcyankalium angezeigt. Bei Anwendung von 30 Grm. 
Fliissigkeit gab dieses Verfahren das -unterschwefligsaure Natron noch 
zu erkennen bei dem Verhiltniss 1 Salz zu 130000 Wasser. — 
5. Lasst man Zink und verdiinnte Salzsiure bei Anwesenheit von unter- 
schwefliger Siure auf cinander wirken, so entweicht mit dem Wasser- 
stoff Schwefelwasserstoff, der an seiner Einwirkung auf Bleipapier leicht 
erkannt wird. Bei Anwendung von: 30 bis 35 Grm. Lésung konnte 
der Verfasser mit Hilfe dieser Reaction das unterschwefligsaure Natron 
bei einem Verdtinnungsverhiltniss von 1 : 500000 entdecken. Die 
Priifung erfordert Zeit und tritt bei sehr kleinen Mengen von unter- 
schwefligsaurem Natron erst im Verlaufe von 2—3 Stunden ein. Der 
Verfasser riith der Sicherheit halber eine Gegenprobe zu machen, bei 
welcher Zink, Salzsiiure und das in Betracht kommende Wasser allein 
auf einander wirken, um festzustellen, dass das Auftreten von Schwefel- 
wasserstoff nicht etwa eine andere Ursache hat. Die Feststellung dieser 
Reactionsgrenzen ist von Reynolds fir die Zwecke der Photographie 


*) Chem. News 1863. N. 210, 8. 283. 
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unternommen worden. Ich brauche wohl kaum darauf aufmerksam zu 
machen, dass die in 3, 4, und 5 angefiihrten Reactionen ebenso gut 
bei Anwesenheit von schwefliger Siure. als bei Gegenwart von unter- 
schwefliger Siéure eintreten. 


Phosphorspectrum. Nachdem bereits Woéhler im Jahre 1841 
auf die schén griine Flamme aufmerksam gemacht hatte, welche das 
Wasserstoffgas annimmt, wenn man phosphorige Siiure in den Entwickel- 
ungsapparat bringt, zeigte Dusart spiter, dass Phosphor .eine der phos-: 
phorigen Siure gleiche Wirkung ausiibe. Blondlot gab endlich eimen 
besondern Apparat und verschiedene Vorsichtsmaassregeln an, um mit Hiilfe 
der genannten Flammenfirbung den Phosphor in gerichtlichen Fiillen 
zu entdecken.*) Christofle und Beilstein*®*) haben nun auch 
das Spectrum studirt, welches man erhilt, wenn man die durch 
Phosphor griin gefiirbte, aus einer Platinspitze brennende Wasserstoff- 
flamme mittelst des Kirchhoff-Bunsen’schen Spectroskops untersucht; 
man sieht alsdann drei griine Linien; @ ist Wie stirkste, 8 fast von gleicher 
Intensitit, y ist die schwiichste. Ph f fillt mit Bad genau zusammen, 
Pha und Bad liegen nur um 2 Theilstriche auseinander, Ph y liegt 
zwischen den erstgenannten und der Natriumlinie. Die Resultate bleiben 
sich gleich, man mag die Griinfiirbung der Flamme durch Kinbringen von 
Phosphor, von phosphoriger oder von unterphosphoriger Siure hervor- 
rufen. Die Verf. bestitigten bei dieser Gelegenheit, dass die Griinfirbung 


der Flamme, welche das aus Eisen entwickelte Wasserstoff meist zeigt 


yon dem Phosphorgehalte des Hisens herriihre. 


Bestimmung der Phosphorsdure durch Magnesiasalze bei Gegen- 
wart von Eisenoxyd und Thonerde. R. Warington***) ist der Ansicht, 
es sei Dr. Volcker gewesen, welcher zuerst darauf aufmerksam ge- 
macht habe, dass bei der bekannten, zuerst von Otto angewandten 
Methode Phosphorsiure von Thonerde und Eisenoxyd zu trennen (Fal- 
lung der Phosphorsiure durch eine Magnesiasalzlésung nach Zusatz 
von Weinsteinsiure, Salmiak und Ammon) ein Fehler dadurch entstehen 
kénne, dass weinsaure Magnesia sich mit der phosphorsauren Ammon- 
Magnesia niederschlage. Ich muss daher zunichst darauf aufmerk- 
sam machen, dass ich auf diese Fehlerquelle schon 1848 in meiner Ab- 


*) Diese Zeitschrift 1. 129. 
**) Compt. rend 56. 399. 
***) Journal of the Chem. Soc. 1863, 2 Ser. Vol. I. 8. 304. 
10* 
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handlung*) iiber die ,,Analyse von Verbindungen, in welchen Oxyde des 
Hisens und Mangans, Thonerde und alkalische Erden in Verbindung 
mit Phosphorsiure, Arsensiiure und Kieselsiure enthalten sind“, mit gréss- 


ter Bestimmtheit und unter Anfiihrung des Umstandes aufmerksam ge-_ 


macht habe, dass der krystallinische Niederschlag im dusseren Ansehen 
ganz der phosphorsauren Ammon-Magnesia gleiche. Seit jener Zeit 
habe ich empfohlen, den Niederschlag nach dem Auswaschen wie- 
der in Salzsiure zu lésen und denselben nach Zusatz von ganz we- 
nig Weinsiure (um die letzten Spuren von Hisenoxyd und Thonerde 
in Loésung zu erhalten, welche sich im ersten Niederschlage zuwei- 
len finden) wiederum durch Ammon zu fillen.**) Will***) machte gleich- 
falls auf die genannte Fehlerquelle aufmerksam, und W. Mayer7y) wid- 
mete ihr eine ganze Abhandlung, in der er die Bedingungen niher angibt, 
unter welchen weinsaure Magnesia mit niederfillt, — in der er zeigt, dass 
der sich bildende Magnesianiederschlag die Zusammensetzung 4MgO, 
C, H,0,, ++ 4.aq. hat, und in welcher er endlich eine nach bestimmten Ver- 
haltnissen bereitete Liésung empfiehlt, bei deren Anwendung basisch wein- 
saure Magnesia nicht niederfalle. — Warington schligt statt der 
Weinsteinsiure Citronensiiure vor, weil man dann der Mitfillung eines 
Magnesiasalzes sicher entgehe; sein Vorschlag griindet sich auf den 
Versuch, dass auch nach den verschiedensten Verhiiltnissen dargestellte 
Mischungen von Chlormagnesium, Citronensiure und Ammon doch stets klar 
blieben. Ich habe, wie aus meiner oben citirten, 1848 erschienenen A bhand- 
lung hervorgeht, schon damals versucht, die Weinsteinsiure durch Citronen- 
siure, Zucker etc. zu ersetzen, bin aber dabei nicht befriedigt worden. 
Sollen namentlich in der von dem Magnesianiederschlage abfiltrirten Fliissig- 
keit noch andere Korper gefillt werden, so ist die Anwesenheit citronen- 
saurer Allkalien oft sehr stérend, weil sie das Niederfallen vieler, sonst 
ganz unldslicher Niederschiige, z. B. selbst des Schwefelmangans, verhin- 


dern (Spilleryy). — Warington fasst die unter Anwendung von 
Citronensiure bewirkte Fallung der Phosphorsiure namentlich fir Bo- 
denanalysen in’s Auge. Ich halte diese Methode — man mag nun Ci- 


tronensiure oder Weinsiiure anwenden — gerade fiir Bodenanalysen we- 
nig geignet, weil die grosse Menge der Ammonsalze, die man bei solchen 


*) Journal fiir prakt Chem. 45. 259. 

**) Meine Anl. zur quant. An. 4. Aufl. 8. 296, — 5. Aufl. S. 342. 
***) Ani. zur chem. An. 2. Aufl. 137. 

+) Ann. d Chem. u. Pharm. 101. 164. 

++) Quart. Journ. of the Chem. Soc. 1857. Jul. X. 110. 
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stets in Lésung hat, und die geringe Menge der Phosphorsiiure cine ge- 
naue Bestimmung der letzteren auf diesem Wege unmdglich macht 
(m. Anl. zur quant. An. 5. Aufl, a. a. O.). Dass die deutschen Agricul- 
turchemiker diese Bestimmungsmethode der Phosphorsiure bei Boden- 
analysen ginzlich verlassen haben, geht aus der in dieser Zeitschrift 
S. 85 ff. enthaltenen Abhandlung deutlich hervor. 


Il]. Chemische Analyse organischer Kérper. 
Von 
C. Neubauer. 


1. Qualitative Bestimmung organischer Ké6rper. 


Zur Erkennung des Morphins und Narcotins. A. Husemann 
(Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. 128 pag. 305) hat die von J. Erdmann 
mitgetheilte Probe auf Morphin (diese Zeitschrift Bd. 1. pag. 224), 
der zufolge dasselbe mit Schwefelsiurehydrat, dem ein Minimum Salpe- 
tersiiure zugesetzt ist, eine Lésung geben soll, die nach einiger Zeit 
eine schén violettrothe Farbe annimmt, einer weiteren Priifung unter- 
worfen. Es ist nun nach H. nicht das Gemisch der beiden Siu- 
ren, welches mit dem Morphin unzweideutige und auch bei den 
kleinsten Mengen jenes Alkaloids noch deutlich wahrnehmbare Farbungen 
hervorbringt, sondern diese treten nur beim Zusammentreffen von Salpeter- 
siure mit in Schwefelsiurehydrat gelistem und bereits durch die Kin- 
wirkung dieser Siure verindertem Morphin hervor. 

Kine kalt bereitete, frische und unter diesen Verhiltnissen farblose 
Lésung yon Morphin in concentrirter Schwefelsiure (2—4 Milligr. 
Morphin auf 6—8 gtt. SO°, HO) nimmt, wenn man sie auf einem, 
auf weisser Unterlage stehenden Uhrglischen mit einem Tropfen Sal- 
petersiure (Siure von 1,2 spec. Gew. oder rauchende mit 3—4 Th. 
Wasser verdiinnte officinelle Siure) zusammenfliessen lisst, an der Be- 
rithrungsstelle der beiden Flissigkeiten eine Rosafiirbung an, die aber 
schon nach wenigen Secunden in Gelb tibergeht; nach einigen Minuten 
erscheint die Mischung grinlich und nach 10—15 Minuten braunlich 
gefiirbt. 

Wird eine kalt bereitete, frische Schwefelsiure-Morphinlésung 
vor dem Zusammenbringen mit Salpetersiure mit einigen Tropfen Was- 
ser vermischt, so dass sie sich stark erwirmt, so tritt eine weit inten- 
Sivere, weit haltbarere Carmoisinfarbung ein, und zwar am_ schénsten, 
wenn man yor dem Salpetersiurezusatz erst wieder erkalten lasst. 
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Wird die Schwefelsiure-Morphinlisung endlich kurze Zeit hin- 
durch auf 100—150° erwirmt, so bringt nach dem Erkalten ein 
einfallender Tropfen Salpetersiure eine prachtvoll dunkelblau- 
violette Farbung hervor, die sich am Saume melhrere Minuten hilt, 
im Centrum aber bald in ein dunkles Blutroth tibergeht, das allmih- 
lich, aber ziemlich langsam, blasser wird. 

Setzt man das Erhitzen der Schwefelsiure-Morphinlésung voli 
itber 150° hinaus fort, so beobachtet man eine voriibergchende lebhaft 
hellroth-violette Farbung, die, wenn das Erhitzen beim Fintritt 
derselben unterbrochen wird, sich lingere Zeit hindurch hilt. Krwirmt 
man aber weiter, bis die Schwefelsiiure zu verdampfen sbeginnt, “so 
nimmt die Lésung eine schmutzig-grinliche Firbung an. Trifft 
eine solche iiberhitzte und gefirbte Morphinlésung nach dem Erkalten 
mit Salpetersiiure zusammen, so tritt das Blauviolett nicht ein, sondern 
sogleich das Roth. - 

Kine kalt bereitete, aber 12—24 Stunden gestandene und dadurch 
veranderte Morphinliésung verhiilt sich gegen Salpetersiiure wie eine 
auf 100—150° erhitzte Loésung. 

Ganz ihnliche Erscheinungen, wie sie durch Salpetersiiure in der 
veriinderten Morphinlésung hervorgerufen werden, bewirken auch eine 
wisserige L Gsung von unterchlorigsaurem Natron, Chlorwasser, sowie feste 
Stiickchen yon Chlorkalk oder von chlorsaurem Kali. Das unterchlorig- 
saure Natron, welches den Vorzug verdient, leistet bei der angegebe- 
nen Probe die néimlichen Dienste wie die Salpetersiiure. 

Welche Empfindlichkeit dieser Reaction zukommt, geht aus den fol- 
genden Zahlen hervor. 3—4 gtt. einer in der angegebenen Weise yor- 
bereiteten Morphinlésung, welche 4/2000 Morphin (in jener Tropfen- 
zahl etwa 4/5 Milligr.) enthielt, nahmen beim Zusammentreffen mit einem 
Trépfchen Salpetersiiure oder wiisserigem, unterchlorigsaurem Natron 
noch eine intensive carmoisinrothe Fiarbung an, die nach einigen 
Minuten in Gelbroth tiberging. Auch bei Anwendung einer zehn- 
mal verdiinnteren Lésung trat die Reaction sofort deutlich ein. — 3-4 gtt. 
einer Lésung endlich, welche nur 1/40000 Morphin (‘/100 Milligr.) ent- 
hielt, firbten sich mit den genannten Reagentien nach Verlauf einer hal- 
ben Minute noch deutlich rosa. 

Keines der bei forensischen Untersuchungen in Betracht kommenden 
Alkaloide zeigt nach Husemann ein gleiches Verhalten; auch ist Huse- 
mann bis jetzt kein Korper aufgestossen, der auf Grund der angege- 
benen Reaction zu einer Verwechslung mit dem Morphin Veranlassung 
geben kénnte. 
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Wo aber, wie bei Brucin und Narcotin, entfernte Aehnlichkeiten 
vorhanden sind, da fehlt es nicht an anderen Hilfsmitteln zur Unterscheidung. 
Fir das Brucin bedarf es keiner weiteren Erérterungen, Ueber den 
Nachweiss des Narcotins macht Husemann noch folgende Mitthei- 
lungen. — Morphin lést sich, wie bekannt, in kalter reiner Schwe- 
felsiiure farblos, und oben wurde erwahnt, dass diese Lésung bei vor- 
sichtigem Erwarmen eine vortibergehende rothviolette Farbung annimmt, 
die schliesslich einer schmutzig griinen weicht. » Viel charakteristischer 
ist das Verhalten des Narcotins gegen concentrirte Schwefelsiure, je- 
doch weichen die verschiedenen Narcotinsorten etwas von einander ab. 
Die scheinbar reinsten Proben farbten sich beim Uebergiessen mit con- 
centrirter Schwefelsiure schén blauviolett und gaben damit eine 
gleich gefirbte Lésung, die in kurzer Zeit etwas schmutzig-orange- 
gelb wurde. Andere Sorten firbten sich rein gelb und gaben sogleich 
eine gelbe Lésung. Das Verhalten der ersteren blieb auch nach wie- 
derholtem Umkrystallisiren aus Aether und Alkohol  constant;. ebenso 
hinterliessen die mittelst einer unzureichenden Aethermenge  bereiteten 
Lésungen beim Verdunsten einen Riickstand, der so gut die Violettfirbung 
zeigte, wie die ungelést gebliebenen Antheile. Wurden dagegen die letzteren 
Sorten mit Aether behandelt, so firbte sich das aus dem Aether ab- 
geschiedene Alkaloid ebenfallls mit kalter Schwefelsiure voriibergehend 
violett, wihrend der nicht geliste Riickstand damit sogleich eine gelbe 
Lésung gab. Ob nun der Grund dieses abweichenden Verhaltens in 
der Existenz verschiedener homologer Narcotine gesucht werden muss, 
wie sie Wertheim schon vor 12 Jahren aufstellte, oder ob es sich 
hier um nichts anderes, als um Verunreinigungen mit anderen Opium- 
basen, Thebain, Narcein oder Papaverin, handelt, von denen die beiden 
ersteren durch kalte Schwefelsiure roth, das letztere blau gefarbt wird, 
muss Husemann dahin gestellt sein lassen. In letzterem Falle wiirde 
dem Obigen zufolge hauptsichlich das in Aether leicht lésliche Thebain 
in Betracht kommen. Fiir den Nachweis des Narcotins sind tbrigens 
diese Verschiedenheiten ohne Bedeutunz. 

Erwirmt man eine Lisung von Narcotin in concentrirter Schwefel- 
siure, einerlei ob sie von Anfang an gelb oder erst durch -yiolett in 
gelb ‘iibergegangen war, in einem weissen Schilechen sehr allmahlich, 
so wird sie zunichst orangeroth, dann bilden sich vom Rande ausgehend 
prachtvoll blauviolette, bisweilen rein purpurblaue Streifen, und endlich 
nimmt die Fliissigkeit bei der Temperatur, bei welcher die Schwefel- 
siure zu vyerdampfen beginnt, eine intensiv rothviolette Farbung 
an, Wird das Erhitzen unterbrochen, wenn die *blauen Fiarbungen ein- 
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getreten, oder eben das Rothviolett sich zu zeigen beginnt, so nimmt 
die Loésung in der Kialte langsam eine zart kirschrothe Farbe an. 
Die blauen Firbungen treten noch deutlich ein, wenn die Schwefelsiure — 
Mg000 Narcotin gelist enthalt; bei ‘/4o000-fachér Verdiinnung tritt 
nur noch ein zartes Carmoisin auf. In beiden Fallen tritt das endliche 
Rothviolett auf, nur im Letzteren natiirlich um Vieles schwicher, 
Husemann vermochte mit Hilfe dieser Reaction in einem halben 
Pfunde von Speiseresten, denen 1 Gran Opium zugesetzt war, bei Anwen- 
dung der von Prollius empfohlenen Abscheidungsmethode, das Narcotin: 
auf: das Unzweideutigste zu erkennen. 

Kalt bereitete Lésungen von Narcotin in concentrirter Schwefel- 
siure firben sich bekanntliah mit einem Trépfchen Salpetersiure gelb- 
roth; wendet man statt der Salpetersiure unterchlorigsaures Natron an, 
so geht der gelbrothen Farbung ein deutliches und etwas bestandiges 
Carmoisin vorher.’ Die durch Erhitzen gefirbten Narcotinlésungen 
werden durch beide Reagentien sofort hellgelb und erst allmahlich tritt 
eine mehr rothliche Farbung ein. — Eine Verwechselung von Narcotin 
mit Morphin ist nach allem diesem nicht médglich, auch abgesehen 
davon, dass leicht eine- Trennung beider Alkaloide durch Aether oder 
durch fixe Alkalien bewirkt werden kann. Sehr intensive Fiirbungen 
bringt Eisenchloridlésung in den Schwefelsiurelésungen des Morphins 
wie des Narcotins hervor, wenn beide zuvor erwirmt werden, die des 
Narcotins aber nur bis zum Eintritt der réthlichen Farbung. In beiden 
Fallen zeigt sich an der Stelle, wo das Hisenchlorid einfliesst, zuerst 
ein dunkles Roth mit mehr oder weniger violettem oder pfirsichblith- 
farbenem- Saum, der namentlich beim Morphin sehr bestindig ist. 
Schliesslich wird, indem das Roth allmahlich verblasst, die morphin- 
haltige Flissigkeit schmutzig-griin. Die Narcotinlésung dagegen nimmt 
in 10—15 Minuten eine prichtig kirschrothe Farbung an, die noch 
nach 24 Stunden wenig an Intensitit verloren hat. 


Veber ein neues zur Diagnose der Alkaloide besonders ge- ~ 
eignetes Reagens. Delffs (Verhandlungen des naturhist. med. Ver- 
eins in Héidelberg III. 20.) lenkt die Aufmerksamkeit der Chemiker 
auf ein bisher nicht benutztes Reagens, das Kaliumplatincyaniir, das 
nicht allein fiir eine Unterscheidung der China-Alkaloide, sondern auch 
fiir die Diagnose der organischen Basen iiberhaupt, besonders geeignet 
ist. Es bietet dieses Reagens den doppelten Vortheil dar, dass nur 
einige Alkaloide durch dasselbe aus ihren lodslichen Verbindungen 
mit Sduren gefallt werden, und dass diese Niederschlige, soweit sie: 


in 


’ 
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bisher gepriift worden sind, sich in heissem Wasser. lésen und sich 
beim Erkalten wiederum in charakteristischen, mikroskopisch erkenn- 
baren Formen ausscheiden. Zu den fillbaren Alkaloiden gehéren 
namentlich das Cinchonin nnd Chinidin, zu den nicht fallbaren das 
Chinin und das Cinchonidin, 

Die krystallisirte Cinchonin-Verbindung entspricht der Formel 
C,, H., N, 0, -+ HCy + PtCy + 3HO. © Dieselbe schmilzt bei vorsichti- 
gem Erhitzen zu einer violetten Fliissigkeit, welche sich bei etwas ge- 
steigerter LTemperatur schwiirzt. 

Die krystallisirte Chinidin-Verbindung, deren Analyse noch nicht 
vollendet ist, gleicht im fusseren Ansehen dem Gentisin: ihre gelbliche 
Farbe ist indessen etwas blasser. : 

Die Brucin-Verbindung krystallisirt beim Erkalten ihrer wiisserigen- 
Lésung in sechsseitigen Tafeln, die dem rhombischen System anzugehdren 
scheinen. -- Weitere Mittheilungen tiber diesen Gegenstand werden 
spater folgen, 


Ueber ein neues Unterscheidungsmittel von Chinin- und 


' Cinchoninsalzen. Das verschiedene Verhalten des fiinffach Schwefel- - 


kaliums gegen Cinchonin- und Chininsalze gibt nach R. Palm 
(Pharm. Zeitschrift f. Russland 1863. No. 16 pag. 342) ein Mittel 
an die Hand, diese beiden Alkaloide leicht von einander zu unter- 
scheiden. Wenn man niimlich eine bis zum Sieden erhitzte Lésung 
dieser beiden Alkaloidsalze mit einer Lésung von fiinffach Schwefel- 
kalium versetzt, so wird auch die kleinste Menge Chinin anfiinglich 
als eine weiche terpentinartige Masse ausgeschieden, die beim Erkalten 
harzartig erstarrt, wihrend Cinchonin als ein weisses Pulver, ein Ge- 
menge von Cinchonin und Schwefel, gefallt wird. 


Untersuchungen iiber Wolle und Seide. Herrmann Grothe 
(Dingler’s polytechnisches Journal Bd. 171 pag. 150) gibt zur Unter- 
scheidung von. Wolle- und Seidenfaser folgende Reactionen an. Erhitzt 
man ein Wollhaar iiber der Spirituslampe, so beginnt dasselbe sich bei 
etwa 130° C. gelb zu firben unter Entwickelung jenes Geruchs nach 
Schwefelkohlenstoff, Ammoniak etc. Bei fortgesetzter Hitze steigt die 
Intensitit der Firbung auf goldbraun und dunkelbraun; die Schuppen 
firben sich viel dunkler als der Zelleninhalt. Die Seide firbt sich beim 
Erhitzen ebenfalls gelb und in einem gewissen Stadium ist die erhitzte Seide 
yon der erhitzten Wolle gar nicht zu unterscheiden. Jedoch wiihrend 
die olle schon ‘bei 120—130° ©. anfiingt goldgelb zu werden, erleidet 


154 Bericht: Chemische Analyse organischer Kérper. 


die Seide diese Uminderung erst bei 140—145° C. Unternimmt man 
also die Erhitzung beider Fasern in einem Gefiiss, so wird bei 130° 
die Wolle durch ihre gelbe Firbung von. der Seide unterscheidbar 
sein. Die Wolle nimmt aber bei der Erhitzung eine ganz charakteris- 
tische Fiirbung an, wihrend die Seide verhiltnissmissig unverindert 
bleibt. — Bringt man Wolle und Seide in eine Glasréhre und erhitzt 
dieselbe iiber der Spirituslampe bis die Wolle gelb geworden, so zeigen 
die Fasern das beistehende mikroskopische Bild (Fig. 2), Die Wollhaare er- 
scheinen nimlich ganz zusammengerunzelt , die Seidenfasern aber glatt 

Fig. 2: ausgestreckt, ja mehr noch als vor der 
Kinwirkung hoherer Temperatur. _ Bei 
beiden Fasern zeigt. sich zugleich 
jener oben erwiihnte Farbenunterschied, 
— Kine andere héchst interessante 
Erscheinung, die gleichfalls zur Unter- 
scheidung beider Fasern dienen kann, 
entsteht. in Folge der LKinwirkung 
chemischer Agentien. Ist man iiber 
die. Faser im Ungewissen, so bringt 
man sie in Kupfervitriollésung, nach- 
dem man sie schwach mit Kalilauge 
behandelt hat. Ist die Faser Wolle, so 
geht der beim Herausnehmen derselben aus der Kupferlésung hellgriine 
Farbenton schnell. an der Luft in Bronze tiber, was bei der Seide nicht 
der Fall ist. Der Zusatz von Aetzkali ist sehr wesentlich, weil sonst 
die Bronzefirbung, die auf Bildung von Schwefelkupfer basirt, besonders 
bei tiichtig gewaschenen Proben der Wolle, nicht eintritt. . Versetzt 
man eine Losung der Wolle in Aetzkali mit Weinsiure und figt da- 
rauf Kupfervitriollésung hinzu, so, bildet sich Schwefelkupfer in Masse. 
Filtrirt man die Fliissigkeit, so farbt sich die durchgegangene Lésung 
dunkelbraunroth. Nach nochmaliger Filtration bleibt eine réthlich 
braun gefiirbte Fliissigkeit, welche durch gelindes Erwiirmen eine 
schmutzig violette Farbung annimmt, die jédoch beim Erkalten wieder 
braunroth wird. — Behandelt man Seide in dieser Weise, so erhilt 
man schliesslich eine, prachtvoll violette Lésung, etwas dickfliissig, aber 
lingere Zeit ungetriibt bestehend. Diese Lésung wird durch Schwefel- 
siure goldgelb gefiirbt, durch Salpetersiure entfirbt unter Annahme 
eines griinen Scheins, von Weinsiure, Citronensiure und von Alaun- 
lésung aber ginzlich der Farbe beraubt, wéihrend KEssigsiiure die 
Lésung grin firbt. — Der Versuch mit Seide ist leicht auszufiihren, 
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Man figt zu einer Kalilésung etwas Weinsteinsiure und etwas Kupfer- 
vitriol und kocht das Gemisch leicht. Wirft man nun die Seide_ hi- 
nein., so firbt sich dieselbe zuerst schnell violett, darauf die ganze 
Fliissigkeit. 


2. Quantitative Bestimmung organischer Koérper. 


- Bestimmung der gesammten Stickstoffmenge des Harms. Seegen 
(Kinfluss des Glaubersalzes auf einige Factoren des Stoffwechsels, Wien 
1864) bediente sich zur Bestimmung der gesammten Stickstoffmenge 
des Harns des auf Taf. IJ abgebildeten Apparates, Dieser besteht aus einem 
_K6lbchen von starkem Glase von etwa 100 CC. Inhalt, dessen 10-——12 CM. 
langer Hals mit einem doppelt durchbohrten Kautschukpfropf verschlossen 
wird. Die eine Bohrung des Pfropfes nimmt eine zweischenklig gebogene 
Gasentbindungsréhre auf, welche mit dem Varrentrapp- Will’- 
schen Vorlegapparat in Verbindung steht; durch die andere Bohrung 
geht. eine gerade Glasréhre von 2™™" Lichtung; sie dient dazu nach 
beendigter Verbrennung Luft in den Apparat zu saugen um so die 
Verbrennungsproducte in die Vorlage iiberfithren zu kénnen; sie reicht 
desshalb in den Bauch des Kolbens bis nahe zum Natronkalk. Das 
andere Ende dieses Rohrs ist spitz ausgezogen und zugeschmolzen. 
Die Spitze wird nach beendeter Verbrennung abgekneipt. Das Kélbchen 
befindet sich in einer Sandcapelle von Kupferblech, und’um das An- 
setzen von Wasser an dem vom Sande unbedeckten Theile des Kolben- 


- halses zu verhiiten, ist letzterer in eine Blechhiilse gesteckt, die bis 


zum Pfropfen reicht. — Die Sandcapelle wird durch eine Bunsen’sche 
Lampe erhitzt. Durch wiederholte Proben verschaffte sich Seegen die 
Gewissheit, dass die Temperatur im Kélbchen weit tiber die Siedetempe- 
ratur des Quecksilbers steigt, somit zur Zersetzung der stickstoffhaltigen 
Harnbestandtheile vollkommen ausreicht. Um jedoch auch — hieritber 
volle Gewissheit zu erlangen, wurde der Natronkalk des Kélbchens 
nach beendeter Verbrennung in eine Glasréhre gegeben und wie bei 
einer Elementaranalyse der Glithhitze des Gasofens ausgesetzt; die hier- 
bei entweichenden Dimpfe wurden durch eine engere Glasréhre geleitet, 
welche einen Streifen rothes Lackmuspapier und vor diesem einen mit 
Salzsiure befeuchteten Glasfaden enthielt. Der Papierstreifen wurde 
nicht gebliut und um den Glasfaden trat keine Nebelbildung auf, 
was also unzweifelhaft beweist, dass bei der Verbrennung in der Sand- 
capelle alles Ammoniak ausgetrieben wird. — Die Einfachheit des 
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Apparates gestattet eine eben so sichere als rasche Ausfithrung der 
quantitativen Stickstoffbestimmung. Alle die Umstiinde, welche das Arbeiten 
mit dem Voit’schen Apparat (Neubauer und Vogel Harnanalyse 
4. Aufl. pag. 183) mit sich bringt, fallen weg; man bedarf keines Ge- 
hiilfen, die vorgelegte Schwefelsiure tritt beim Zuriicksaugen nie tiber 
den Raum des Varrentrapp-Will’schen Apparates hinaus, und 
das Arbeiten ist auch minder kostspielig, da ein gutes Kélbchen fiir 
viele Bestimmungen ausreicht. Diese Stickstoffbestimmung nimmt bei 
einiger Uebung nur sehr kurze Zeit in Anspruch; eine halbstiindige 
Glithhitze ist hinreichend, um aus 5 CC, Harn s&émmtlichen Stickstoff 
als Ammoniak in die Vorlage zu bringen. Die zuletzt bei gesteigerter 
Hitze entwickelten Wasserdimpfe begiinstigen die vollstiindige Ueber- 
fihrung des Ammoniaks aus dem Entbindungs- in den Absorptions- 
apparat. Ob geniigend Luft durch. den Apparat gesaugt ist, lisst sich 
sehr einfach ermitteln, wenn man einen Augenblick das Saugen unter- 
bricht und an die abgekneipte Spitze des Luftzufithrungsrohres ein be- 
feuchtetes Lackmuspapier hilt; es bliut sich, wenn nicht alles Ammoniak 
ausgefiihrt ist. 

Zu jeder Analyse wurden 5 CC. Urin genommen. Schwefelsiure 
und Natronlauge waren normal; von ersterer wurden 20 CC. in dem 
Absorptionsapparat vorgeschlagen. — ; 

Die Stickstoffbestimmung des Kothes geschah ebenfalls durch Ver- 
brennen mittelst Natronkalks in einem Verbrennungsrohr in der Glihhitze 
des Gasofens; da der Koth von Hunden ete. hiiufig Haare und viele 
andere mechanische Beimengungen enthielt, wurde er von denselben' 
gereinigt und zwar in der Weise, dass eine Portion frischen Kothes 
in ein Leinwandliippchen gebunden und aus diesem in einer grossen 
Reibschale mit Hilfe yon Wasser aller Koth ausgepresst wurde. Diese 
wisserige Kothmasse wurde im Wasserbade zur Trockne abgedampft 
und ein Theil dieses gereinigten Kothes zur Analyse verwendet. 


Nachweis und Bestimmung der Bernsteinséure und des Glycerins 
in gegohrenen Flissigkeiten. Da in neuerer Zeit das Glycerin hiufiger 
zum Versetzen des Weins gebraucht wird, um letzterem einen volleren, 
Geschmack zu geben, so kann es unter Umstiinden von Interesse sein 
den Glyceringehalt eines Weines quantitativ zu bestimmen. Ich nehme 
daher keinen Anstand die zu diesem Zwecke von Pasteur, freilich 
schon im Jahre 1860, gegebene Vorschrift hier folgen zu lassen. 
(Annal. de chim, et de phys. 3sér, Vol. 58 pag. 330. Chem. Centralbl. 
1864 pag. 174.). Den Abdampfungsriickstand der filtrirten Flitssig- ~ 
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keit zieht man mit Aether aus und iiberlisst diesen der freiwilligen 
Verdunstung. Nach. kiirzerer oder lingerer Zeit scheidet sich nun die 
Bernsteinsiure krystallinisch aus und das Glycerin bleibt als Syrup, in 
dem noch etwas Bernsteinsiure gelést ist,“ zuriick. Aus dem Riickstand 
nimmt man mit einem Gemisch von Aether und Weingeist die Bern- 
steinsiiure und das Glycerin auf, wihrend stickstoffhaltige Extractivstoffe 
ungelést bleiben. Die saure Lésung siittigt man darauf mit Kalk, ver- 
dampft zur Trockne und trennt das Glycerin -von dem bernsteinsauren 
Kalk durch <Aetherweingeist. —- Zur quantitativen Bestimmung dart 
die fragliche Flissigkeit nur bei sehr gelinder Wiirme verdunstet werden, 
da man beim raschen Hindampfen merkliche Mengen yon Bernsteinsiure 
und Glycerin yerliert. — 3/2 Liter der Fliissigkeit bringt man zu diesem 
Zweck in sehr gelinder Wirme auf 10—20 CC., die unter der Luft- 
pumpe weiter verdunstet werden. Den Riickstand behandelt man darauf 
mit einem Gemisch von 1 Th. Alkohol von 90—92 %o und 14/2 Th. 
rectificirtem Aether; nach etwa 7—8 Extractionen ist der kriimlich ge- 
wordene, sauer reagirende Riickstand erschopft. Der Auszug wird zuerst 
durch Destillation, spiter in einer Schale weiter concentrirt, darauf mit 
Kalkwasser neutralisirt, dann vorsichtig verdunstet und endlich aus dem 
Rickstande das Glycerin mit Aetherweingeist ausgezogen. Der zuriick- 
gebliebene bernsteinsaure Kalk ist noch mit etwas Extractivstoff oder 
einem nicht krystallisirenden Kalksalz verunreinigt, die jedoch mit 80 
griidigem Alkohol leicht entfernt werden kénnen, wenn man das Salz 
damit 24 Stunden digerirt. Den jetzt fast farblosen bernsteinsauren 
Kalk bringt man auf ein gewognes Filter, trocknet und wigt. — Nach 
dem Verdunsten des mit Aetherweingeist erhaltenen Auszugs, welches 
jedoch zulezt unter der Luftpumpe geschehen muss, bleibt das Glycerin 
guriick. Allein da das Glycerin auch bei gewéhnlicher Temperatur 
unter der Luftpumpe fortwihrend an Gewicht verliert (bei 3 Grm. 
wasserfreiem Glycerin betrigt der Verlust in 24 Stunden 0,012— 
0,015 Grm.) so darf dasselbe auch héchstens nur 2—3 Tage unter der 
Luftpumpe bleiben. War bei der Gihrung zu wenig Hefe angewendet, 
der Zucker also nicht vollstindig zersetzt, so bleibt von letzterem bei 


dem Glycerin zuriick und kann durch Fehling’sche Lésung leicht ent- 


deckt werden. (Bei der Bestimmung des Glycerins in Wein méchte 
diess daher wohl immer der Fall sein. N.) Bei zuviel Hefe bleiben 
bei dem Glycerin bittere Extractivstoffe aus der Hefe zuriick. 


Apparat zur Bestimmung des Alkohols. Scheefer (Journ. de 
pharm, et de chimie Dec. 1863 pag. 484) construirte den auf Taf. II. 
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abgebildeten Apparat, der die Bestimmung des Alkoholgehalts eine 
weingeistigen Flissigkeit nach Volumprocenten ohne Anwendung eine 
Waage méglich macht. Wie die Abbildung zeigt besteht der Appara 
aus einer Weingeistlampe L, einem Kochglaschen D, einer in den 
Kiihlgefiiss A befestigten Gasleitungsréhre b und einer in CC. ein 
getheilten Roéhre R. Weiter bedarf man noch einer genau 10 COC 
fassenden Pipette und endlich eines kleinen Schwimmeraraeometers 
welches mit einem 10-procentigen Weingeist von 15°C 
gleiches specifisches Gewicht hat. Zur Analyse bringt mai 
10 CC. der zu priifenden Fliissigkeit in den Kolben D, verbindet diesei 
mit dem Kithlrohr, legt die in CC. getheilte Réhre R vor und destillir 
mit Vorsicht 5 CC. ab. Bringt man jetzt das kleine Ariometer in da 
Destillat, so erfihrt man zuerst durch das Steigen der Flissigkeit da 
Volum des ersteren; darauf fiigt man nun allmahlich so viel destillirte 
Wasser zu, bis das Aradometer eben nach oben steigen will, ohne jedocl 
iiber die Oberfliche der Flissigkeit hinauszukommen, bis es also in dei 
weingeistigen Flissigkeit bei + 15° C. genau im Gleichgewicht ist 
(Der Verfasser bemerkt, dass ein solches Ariometer fir kleine Differenzer 
im spec. Gew. ungleich empfindlicher wie die bisherigen sei.) Dai 
Volum der so erhaltenen Mischung, nach Abzug des vom Arado: 
meter sélbst eingenommenen Raums, gibt direct die Volum 
procente der fraglichen Flissigkeit an Alkohol an. Hat man z, B 
durch Zusatz von Wasser das Destillat auf 12 CC. gebracht, so ent: 
hilt dasselbe 1,2 CC. Alkohol (= 10 Volumprocente) und da diesé 
aus 10 CO. der urspriinglichen Fliissigkeit erhalten wurden, so enthéalt 
letztere 12 Volumprocente Alkohol. — Ist der Alkoholgehalt eines 
Flissigkeit nur gering, so wird man weniger wie 5 CC. abdestillirer 
oder eine gréssere Menge als 10 CC. der Destillation unterwerfer 
miissen, um durch Verdiinnen noch eine 10 yvolumprocentige Mischung 
herstellen zu k6nnen. 


Maassanalytische Bestimmung des) Starkemehls. Faustne 
(Archiv d. Pharmacie Bd. 167. pag. 276) empfiehlt zur quantitativen 
Bestimmung des Amylums den beistehenden Apparat-(Fig. 3). Hat 
man nach bekannter Methode das Amylum aus den zerriebenen Kartoffels 
durch Waschen etc. abgeschieden, so bringt man die das Amylum ent: 
haltende Flissigkeit in den beistehenden, dem Hallymeter ihnlichen. 
nur in grésseren Dimensionen ausgefithrten Apparat. Derselbe besteht 
aus einem etwa 10 Zoll langén. starken Glasrohre von der Weite 
mittlerer Verbrennungsréhren, welches etwa 100 CC, fassen kann. Am 
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oberen Ende erweitert sich das Rohr zu 
einem Trichter von 250 bis 300 CC. Inhalt. 
Die Graduirung geschah indem man ge- 
wogene Mengen Kartoffelstiirke mit Wasser 
anriihrte und in das Instrument spiilte. Be- 
merkte man nach gehdrigem Zusammen- 
klopfen und Absetzen keine Volumabnahme 
mehr, so wurde jeder Raum, den 1 Grm. 
Amylum einnahm mit einem feinen Strich 
bezeichnet. Dreistiindige Ruhe ist erforder- 
lich, um = selbst nach 24 Stunden keine 
Volumabnahme mehr zu bemerken. — Zu 
beachten ist, dass der Trichter sich még- 
lichst steil an die Rohre setzt, nicht aus- 
gebogen ist, —und dass das Instrument bei 
der Analyse genau senkrecht gestellt wird, 
damit das Amylum immer eine ganz hori- 
zontale Oberfliche einnimmt. Erscheint die 
Amylumsiiule beim Bewegen als eine feste compacte Masse, so ist die 
Scheidung als beendet anzusehen. — Gegenversuche durch Wigung wichen 
nur um 0,2 bei 8,5 Grm, Amylum ab. — Bis jetzt erstrecken sich 
die Versuche nur auf Kartoffelstiirke, Faustner wird seine Versuche 
aber auch auf andere Stiérkemehlarten ausdehnen. 


Fig, 3. 


Ueber ein einfaches Verfahren, die Kuhmilch auf ihren Han- 
delswerth zu priifen. G. Hoyermann (Archiv der Pharmacie 116 
pag. 127) stellte eine Reihe von Versuchen an, um zu bestimmen, ob 
durch lingeres Schiitteln die in der Milch enthaltene Butter vollstindig 
abgeschieden werden kénne und gelangte dadurch zu einem eben so 
leichten als sicheren Verfahren den Werth der Milch zu priifen. Das 
Verfahren ist folgendes: Eine gewogene oder gemessene Quantitiit 
Milech (6—8 Unzen) wird eben zum Sieden erhitzt, noch heiss in ein 
Armeiglas yon doppeltem Rauminhalt gegossen und durch Einstellen 
in kaltes Wasser oder besser durch Bewegen in einem Wasserstrahle 
auf 12—15° R. abgekiihlt. Darauf schittelt man heftig so lange, 
bis sich zusammenhiingende Kliimpchen Butter abgeschieden haben, was 
meistens in 5 Minuten der Fall sein wird. Auf einem Trichter, in 
den man ein Stiickchen feuchter Gaze gelegt hat und der auf einem 
andern Arzneiglase gleicher Grésse steht, sammelt man nun die 
ausgeschiedene Butter und wiederholt die Operation noch zwei Mal. 
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Die gesammelte Butter spilt man auf dem Zeuge mit recht kaltem 
Wasser zusammen, driickt sie sanft aus und wiigt dieselbe. Die Mani- 
pulationen sind so einfach, dass jeder Polizeidiener eine derartige 
Untersuchung ausfiihren kann; ausserdem wird es in allen Fallen nicht 
néthig sein, dass die Schiittelung drei Mal wiederholt werde, da das 
bei der ersten erhaltene Butterquantum schon einen Schluss auf den 
Gesammtgehalt zu ziehen gestattet. —- Wichtig ist die Frage, wie viel 
Butter die Milch enthalten muss, um als unyerfilscht gelten zu kénnen, 
da die Fiitterungsweise und besonders die Race der Kiihe auf diesen 
Punkt den gréssten Einfluss hat. Wittstein nimmt an, dass alle 
Milch als verfilscht zu betrachten sei, die weniger als 5 Proc. Rahm 
absondere. Nimmt man den Buttergehalt des Rahms zu 40 °%/o an, 
so wiirde das gesammte Quantum einem Buttergehalt von 2 fo ent+ 
sprechen und damit stimmen auch Hoyermann’s Erfahrungen itiber- 
ein. Meistens enthielt gute Milch zwischen 3—4 °%o Butter, Hoyer- 
“mann erwihnt schliesslich, dass eine mit Ziegenmilvh in obiger Weise 
angestellte Untersuchung nicht zu einem brauchbaren Resultate fiihrte. 
Hinen Grund dafiir hat H. bis jetzt nicht gefunden. 


Ueber. die Einwirkung salpetrigsauren Kalis auf Nickel- 
lésungen bei Gegenwart von Kalk, Baryt oder Strontian. 


Von 


Professor 0. L. Erdmann. 


Man hat mehrfach zur Trennung yon Nickel und Kobalt ein Ver- 
fahren yorgeschlagen und angewendet, welches sich auf. das verschiedene 
Verhalten yon Kobalt- und Nickellésungen zu salpetrigsaurem Kali und’ 
die Bildung der von Fischer (Pogg. Annal, 72. 477) entdeckten und 
yon St. Evre (Journ. f. pract. Chem. 54. 84 u. 58. 185); sowie von 
Stromeyer (Annal. d. Chem. u. Pharm. 96.218) niéher untersuchten 
gelben Verbindung, des salpetrigsauren Kobaltoxydkalis, griindet. Man 
ist dabei von der Thatsache ausgegangen, dass das Niokel keine ent- 
sprechende Verbindung gebe. In der That beschreibt Fischer das 
salpetrigsaure Nickeloxydkali als eime in Wasser ziemlich leicht mit 
griiner Farbe auflésliche, in schénen kleinen Octaédern yon briunlich- 
rother Farbe krystallisirende Verbindung, und Kéttig (Journ. f. pract. 
Chem. 61. 33) gibt an, dass ihm die Darstellung eines der gelben 
Kobaltverbindung analogen Doppelsalzes nach der von St. Evre fir 
die Erzeugung der Kobaltverbindung angegebenen Verfahrungsweise nicht 
gelungen sei. Es existirt aber wirklich eine der gelben unléslichen 
Kobaltverbindung sehr ‘bnliche Nickelverbindung. Herr Dr. Kiinzel,, 
Director der Nickelfabrik zu.Val Benoix bei Liittich, erhielt dieselbe, 
nach einer mir miindlich gemachten Mittheilung, beim Versetzen einer 
viel Chlorealciumi enthaltenden Lésung. von Nickelchloriir mit iiber- 
schiissigem salpetrigsaurem Kali. Der gelbe Niederschlag entsteht nur 
in kalkhaltigen Lésungen. In yillig kobalt- und kalkfreien Nickel- 
lésungen entsteht bei reichlichem Zusatz von salpetrigsaurem Kali ein 
rothbrauner Niederschlag, aus Krystillchen des von Fischer beschrie- 
benen ldslichen salpetrigsauren Nickeloxydkalis bestehend. Setzt man 
zar Lésung dieses Salzes — oder tberhaupt. zu einer Mischung yon 


Nickelchloriirlésung und salpetrigsaurem Kali — Chlorcalcium, so. bildet 
Fresenius, Zeitschrift. IL Jahrgang. 1l 


—_ 
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sich sofort ein gelber krystallinischer Niederschlag, die Flissigkeit bleibt 
nur blass griinlich gefiirbt. Der gelbe Niederschlag ist in kaltem 
Wasser sehr schwer léslich; in siedendem Wasser lést er sich 
leicht mit griiner Farbe. Die concentrirte Lisung setzt beim Erkalten 
‘langsam einen Theil des Aufgelésten in Gestalt eines gelben Pulvers 
wieder ab, das zum Theil eine Haut auf der Oberfliche bildet. Unter 
dem Mikroskope besteht dasselbe aus durchsichtigen gelblichen Octa- 
édern; das rasch ausgeschiedene erscheint als unbestimmte eckige Korner, 
Eben so scheidet es sich beim Verdunsten der Lésung ab.  Grdssere 
Krystalle habe ich nicht erhalten. 

Dem Kalke fast gleich wirken Baryt und Strontian, d. h. auch 
diese Basen veranlassen unter den oben angegebenen Bedingungen gelbe 
krystallinische Niederschlige. Die Farbe der so gefillten Verbindungen, — 
namentlich die des barythaltigen Niederschlages ist mehr rothgelb als 
die Farbe der Kalkverbindung. Aus heissen Lésungen erhdlt man die 
baryt- und strontianhaltigen Verbindungen in mikroskopischen Krystallen, 
in Wirfeln und Combinationen derselben mit Octaéderflichen. 

Hiernach kann die Trennung von Kobalt und Nickel nicht durch 
salpetrigsaures Kali geschehen, wenn Kalk, Baryt oder Stron- 
tian vorhanden sind. Fir von diesen Basen freie Lésungen da- 
gegen ist dasselbe ein schitzbares Mittel zur Scheidung der beiden Metalle. 

Mit der niheren Untersuchung der gelben aus kalkhaltigen, baryt- 
haltigen und strontianhaltigen Lésungen gefillten Nickelverbindungen bin 
ich gegenwirtig beschiftigt. 


Ueber die gasvolumetrische Analyse und Beschreibung eines 
zu ihrer Ausfiihrung construirten Apparates.*) 
Von 
Dr. Ernst Dietrich. 
(Hierzu Tafel IV.) 


Die Methoden, welche sich auf die volumetrische Bestimmung 
mancher Gase griinden, haben in neuerer Zeit in der rein wissenschaft- 
lichen Chemie, in der Agrikulturchemie, wie in der Technik eine grosse 
Bedeutung gewonnen. Von yerschiedenen Chemikern sind Apparate 
construirt worden, um die hierbei néthigen Operationen leicht und sicher 
ausftihren zu kénnen. So construirte Scheibler einen Apparat zur 


*) Der im Folgenden beschriebene Apparat kann yon der Firma J. H. 
Bichler in Breslau bezogen werden. oY 
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volumetrischen Bestimmung der Kohlensiiure, der fast allgemein zur 
Ermittelung des Gehaltes der Knochenkohle an kohlensaurem Kalk in 
den Zuckerfabriken angewendet wird, — Knop und Wolf einen Apparat 
zur Bestimmung des Stickstoffs in Ammoniakverbindungen, — Schulze 
einen zur Bestimmung der Salpetersiure und anderer durch nascirenden 
Wasserstoff reducirbarer Substanzen vermittelst des Deficits des sich 
aus einer gewogenen Menge Aluminium in alkalischer Fliissigkeit ent- 
wickelnden Wasserstoffes. Da die gasvolumetrische Analyse eine so 
allgemeine Anwendbarkeit erlangt hat, fiihle ich mich veranlasst einen 
Apparat zu beschreiben, dessen ich mich seit lingerer Zeit zu Messungen 
verschiedener Gase bediene, und auf einige Thatsachen aufmerksam zu 
machen, welche sich bei der Beniitzung dieses oder zu denselben Zwecken 
bestimmter Apparate herausstellen, 

Der Apparat besteht im Wesentlichen aus zwei Glasréhren A und 
B von gleicher Lange und gleichem Caliber. Die eine dieser Réhren 
A ist mit einer Theilung versehen, welche 100 CC. in 4/5 CC. umfasst. 
A und B sind mit ihren unteren Enden durch einen sehr dickwandigen 
Kautschukschlauch™) verbunden, der die Linge von A hat. Diese 
Roéhren sind an einem Stativ so befestigt, dass sich B leicht auf und 
ab bewegen lisst und an jedem Punkte festzustellen ist. A ist an 
seinem oberen Ende durch den Kautschukschlauch ¢ mit der Gas-. 
entwicklungsflasche C verbunden. Ausserdem befindet sich an dem 
Gbheren Ende von A die Rohre a, welche durch einen Quetschhahn d 
verschlossen ist, und durch welche die Verbindung der inneren Luft 
mit der dusseren herzustellen ist. In den Réhren A und B befindet 
sich so viel gereinigtes Quecksilber, ‘als die Rohre A und der Kaut- 
schukschlanch b fassen. Die Verbindung des Kautschukschlauches ¢ mit 
der Gasentwicklungsflasche ist durch ein Glasrohr und durch einen 
sehr gut schliessenden Kautschukpfropfen hergestellt. An dem unteren 
Ende yon A und B befinden sich eiserne mit Siegellack cingekittete 
Fassungen (siehe Fig. D), welche mit Wiilsten versehen sind, um den 
Kautschukschlauch b ganz dicht an die Rohren A und B befestigen 
zu kénnen. Ebenso ist die Réhre A an ihrem oberen Ende mit einer 
eisernen Fassung versehen, (siehe Fig. E), welche nach oben in eine 
Rohre mit Wiilsten endigt, die zur Anbringung des Kautschukschlauches 


*) Dieser Kautschukschlauch wird vor der Zusammenstellung des Appa- 
rates durch mehrstiindiges Kochen mit missig verdiinnter eaves: von dem 
anhingendén und iiberschiissigen Schwefel befreit. 

sr 
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mit dem Quetschhahn dient. Seitlich geht von dieser Fassung auch 
eine mit Wiilsten versehene Réhre aus, die die Verbindung mit dem 
Gasentwicklungsgefiisse herstellt. Der ganze Apparat lisst sich dureh 
eine am Stativ angebrachte Schraube so an einen Tisch befestigen. dass 
die Réhre B sich unter die Tischplatte herabsenken lasst, und der 
Tisch die Bewegung des Kautschukschlauches b nicht hindert. - 

Vor dem Experimentiren muss man sich tiberzeugen, ob der 
Apparat -luftdicht ist. Zu diesem Zwecke schliesst man das Gasent- 
wicklungsgefiiss, 6ffnet den Quetschhahn d und hebt die Rohre B so 
hoch, dass das Quecksilberniveau in der Rohre A auf 0 steht und 
natiirlich nach dem Gesetz der communicirenden Réhren in B in der- 
selben Horizontalen, schliesst hierauf den Quetschhahn und senkt dann 
die Réhre B so tief als méglich herab. Die Quecksilbersiule darf in . 
A nur eine kurze Zeit sinken, muss dann stabil werden, und es darf 
dann kein weiteres Sinken mehr stattfinden, vorausgesetzt, dass die 
Lufttemperatur dieselbe bleibt. Bleibt das Niveau des Quecksilbers in 
A auf demselben Theilstrich, so ist der Apparat zum Gebrauch ge- 
eignet; wenn nicht, muss fiir bessere Dichtung gesorgt werden. 

Zur Kohlensiiurebestimmung wird der Apparat auf folgende Weise 
beniitzt. In die Gasentbindungsflasche werden abgewogene Mengen der 
zu untersuchenden Substanz gebracht, ein Glaschen g mit verdiimnter 
Salzsiure zu zwei Drittel angefillt hineingestellt und es wird die Flasche 
mit dem an dem Kautschukrohr befestigten Kautschukpfropfen fest ver- 
-schlossen. Dann wird die Rohre B unter gleichzeitiger Oeffnung des 
Quetschhahnes d so hoch gehoben, dass das Quecksilberniveau in der 
Rohre A auf O steht und selbstverstindlich in der Robre B in der- 
selben Horizontalen. Hierauf wird der Quetschhahn geschlossen, die 
Rohre B gesenkt und die Gasentwicklungsflasche geneigt, um die Salz- 
siiure auf die Substanz wirken zu lassen. Nach beendeter Entwicklung 
wird die Réhre B so weit gehoben bis sich die Quecksilberniveaux in 
A und B in derselben Horizontalen befinden und abgelesen, Die An- 
zahl der abgelesenen CC. gibt die Volumenzunahme und somit das 
Volumen des entwickelten Gases an. Durch/Anbringung der Correctionen 
in Bezug auf Temperatur und Tension des. Wasserdampfes lisst sich 
hieraus das Gewicht des Gases und somit der Procentgehalt der unter- 
suchten Substanz an Koblensiure finden. Bei allen derartigen Unter- 
suchungen ist natiirlich, gleichgiltig ob dieser oder ein auf denselben 
Principien beruhender Apparat angewendet wird, die Menge des Gases — 
zu beriicksichtigen, welche von der Entwicklungsfliissigkeit absorbirt wird 
und die namentlich bei dem hohen Absorptionscoéfficienten der Koblen~ 
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siure nicht ausser Acht zu lassen ist. Durch eine grosse Zahl von 
Versuchen habe ich gefunden, dass die absorbirte Menge Kohlensdure 
zunimmt mit der Menge der iiberhaupt entwickelten, Es liasst sich 
diess auch durch folgende Betrachtung erkliren. In dem Apparate ist 
vor der Entwicklung eine gewisse Menge Luft abgeschlossen und zwar 
bei jedem Versuche nahezu dieselbe, Entwickelt sich nun z. B. Kohlen- 
siiure, so mischt sich die Kohlensiure mit der Luft. Der Druck, unter 
dem die Kohlensiure steht, ist bei gleichem Stande des Quecksilbers 
in beiden Réhren nicht gleich dem atmosphirischen, sondern ein ge- 
ringerer, weil bei Gasgemengen immer ein Gas unter dem Totaldruck 
weniger dem yon den anderen Gasen ausgetibten Drucke steht, Ent- 
halt der Apparat 100 CC, Luft, und entwickeln sich 100 CC. Kohlen- 
siure, so werden die 100 CC. Kohlensiure auf 200 CC. ausgedehnt, 
in Folge dessen tiben sie einen zweimal geringeren Druck aus, als der 
Totaldruck; da nun die Absorption proportional dem Drucke ist, so 
wird auch zweimal weniger absorbirt, als wenn die Kohlensiure allein 
in dem Apparate wire, Entwickelt sich ein CC. Gas, so wird dieser 
eine OC, auf 101 CC. ausgedehnt, mithin tibt die Kohlensiure einen 
101 mal geringeren Druck aus, als wenn sie allein im Apparate wire, 
folglich wird. auch 101 mal weniger absorbirt. Freilich wird dieses 
Gesetz nicht in aller Strenge bei diesen gasvolumetrischen Analysen 
seine Anwendung finden kénnen, da wahrscheinlich keine vollstandige 
Mischung mit der Luft stattfindet; aber es erklirt wenigstens, warum 
Mengen Kohlensiiure in diesem Apparat nachgewiesen werden kénnen, 
welche eigentlich so gering sind, dass man glauben sollte, sie mtissten 
absorbirt werden. Die hier in einer Tabelle zusammengestellten Re- 
sultate, welche bei der Analyse von reinem kohlensaurem Kalk erhalten 
wurden, werden diess darlegen. Die erste Columne enthilt die Menge 
der angewendeten Substanz in Grm., die zweite die Anzahl der ent- 
_wickelten CC., die dritte die Anzahl der COC., die sich entwickeln 
sollten, wenn keine Absorption stattfande; die vierte die Differenz 
dieser beiden Zahlen, also die absorbirte Menge, die fiinfte das Gewicht 
der entwickelten Kohlensiure in Mgrm., die sechste das Gewicht der 
Kohlensiiure aus dem Gewicht des angewendeten kohlensauren Kalkes 
unl aus der Formel desselben berechnet, die siebente die Differenz der 
beiden Gewichte, also das Gewicht der absorbirten Menge. 

Das Gewicht der Kohlensiure bei der Versuchstemperatur 19°C. 
wurde aus der Formel: ; 
1,977414 (760 — 16) 
760 (1+ 19. 0,0037) 
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berechnet, wobei 1,977414 das Gewicht eines CC. Kohlensdure in Mgr. © 
bei 0° C. und 760 Mm. Barometerstand, 16 die Tension des 
Wasserdampfes bei 19° C. in Mm. und 0,0037 der Ausdehnungs- 
coéfficient der Kohlensdure fiir einen Grad C. ist. Es berechnete sich 
das Gewicht eines CC. Kohlenséure unter den obwaltenden Umstinden 
auf 1,808 Mgr. 


eer gas Cubikcentimeter. Gewicht der Kohlensaure in Mgr. 
in Sacaineb. Prerecregre Se om TENT ee Experimentell.  Berechnet, Differ. 
0,005 0,9 5 Baye 0,3 1,6 2,2 0,6 
0,01 1,8 2,4 0,6 3,2 4,4 1,2 
0,02 4,0 4,9 0,9 7,2 8,8 1,6 
0,05 11,0 12,2 1,2 19,9. < -.220 2,1 
0,1 22,2 24,4 2,2 40,1 44,0 3,9 
0,2 45,8 : 48,7 2,9 82,8 88,0 5,2 
0,3 69,6 73,0 3,4 125,7 132,0 6,3 
- 0,4 92,8 97,4 4,6 167,7 176,0 8,3 


Wie aus den Differenzcolumnen heryorgeht, werden bei einer Ent- 
wicklung yon 92,8 CC. 4,6 CC. absorbirt, wahrend bei einer Entwick- 
lung von 0,9 CC. nur 0,3 CC. d. i. 0,6 Mgr. absorbirt bleiben, Das 
Glaschen wurde bei den Versuchen mmer bis zu einer bestimmten 
Marke mit Salzsiéure gefillt. Wenn die Absorption nicht durch die 
in dem Apparate eingeschlossene Luft beeinflusst wiirde, so kénnte die 
sich aus 5 Mgr. kohlensaurem Kalk entwickelnde Menge Kohlensiure 
gar nicht bemerkbar werden. Da nun wohl fast in jedem Apparate 
eine andere Quantitét Luft vorhanden ist, so wird auch die Menge 
Kohlenséure, welche absorbirt wird, nicht in allen gleich, sondern mit 
chemisch reinen Substanzen festzustellen sein, 

Auch ist bei derartigen Untersuchungen zu beachten, dass man 
eine kurze Zeit nach der Entwicklung verstreichen lisst, ehe man zur 
Ablesung schreitet, um den Hinfluss der durch den chemischen Prozess 
stattfindenden Temperaturerhéhung auf die Volumenyergrésserung durch 
Abkiithlung des Gefiisses auf die Versuchstemperatur zu hindern. Man 
kann diess auch schneller durch Kintauchen \des Entwicklungsgefasses 
in ein Gefass mit Wasser von der bestimmten Temperatur erreichen. 
Noch zweckmassiger hat sich aber eine Kinrichtung erwiesen, die ich 
dem Apparate in neuerer Zeit gegeben habe. Das Entwicklungsgefiss 
steht wahrend des Hinstellens und wahrend der Entwicklung bestindig 
in einem Glasgefiss mit Wasser, welches natiirlich die Zimmertempe- 
ratur besitzt. Ausserdem wird das sich entwickelnde Gas durch eine 
Schlange von Bleirohr geleitet, wodurch eine schnellere Abktihlung des 
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sich entwickelnden Gases auf die Zimmertemperatur bewirkt wird. Das 
Bleirohr liegt gleichfalls in dem Glasgefiisse, in welchem sich die Ent- 
wicklungsflasche befindet. In dem dieses Kihlgetiiss erfitllenden Wasser 
steht das Thermometer, welches zur Bestimmung der Versuchstemperatur 
dient. Der Apparat ist demungeachtet nicht schwieriger zu handhaben 
und gestattet eine gréssere Genauigkeit. (Siehe Figur F.) 

Der Apparat Kisst sich forner auch anwenden, um solche Gas- 
vyolumina zu messen, welche bei Weitem gridsser sind, als 100 CC, 
und zwar dadurch, dass immer circa 100 CO, nacheinander entwickelt, 
gemessen und entfernt werden. Man operirt dann in folgender Weise. 
Die abgewogene Substang kommt wie gewéhnlich in das Entwicklungs- 
gefiiss, die Salzsiiure in das Glischen, 

An dem Kautschukrohr ec bringt man einen Schrauboenquetsch- 
hahn Q gur beliebigen Absperrung des Entwicklungsgefiisses von dem 
Gasometer an. Man stellt wie gewdhnlich ein und entwickelt dann 
durch yorsichtiges Neigen und <Ausfliessenlassen yon nur wenig Salz- 
sure circa 100 CC, Gas, schliesst dann den Schraubenquetschhahn, 
bringt durch Hebung der Roéhre B die Quecksilberniveaux in dieselbe 
Horizontale, liest die Volumenzunahme in dem Gasometer A ab, notirt, 
Ofnet dann den oberon Quetschhahn d und lisst durch Emporheben 
der Réhre B so viel Gas austreten, bis die Quecksilbersiiule in A auf 0 
steht und in beiden Rbdhren gleich hoch, schliesst dann den Quetsch- 
hahn d, dftnet den Schraubenquetschhahn Q und lisst die Entwicklung 


 vorsichtig weiter gehen, bis wieder circa 100 CO, entwickelt sind, ver- 


fihrt wie vorhin und so fort bis alle Kohlensiiure entwickelt und ge- 


 mossen ist, Ks ist natirlich nothwendig mit dusserster Vorsicht und 


~ Genauigkeit. zu operiren, da bei eter zu heftigen Entwicklung, wenn 


der Schraubenquetschhahn geschlossen ist, leicht der Kautschukpfropfen 
des Entwicklungsgefiisses emporgeschleudert und so die Analyse yer- 
dorben wird. Doch lisst sich sehr leicht nach einigen Versuchen die 


“nithige Uebung erreichen, wnd man besitzt dann in dem Apparate ein 


 analytisches Hilfsmittel, welches viele Analysen erleichtert und gestattet 


B id unglaublich kurzer Zeit eine ganze Reihe von Untersuchungen anzu- 
Stellen. Bei einer solchen grisseren Kohlensitureentwicklung — wird 
 hatirlich die Luft fast: vollstindig aus dem Apparate verdriingt, und 
 @ passen daher hierher nicht die Auseinandersetzungen, welche ich 
~ oben bei einer grisseren oder geringeren Entwicklung tber die Ab- 

sorptionsverhiiltnisse gemacht habe. Ich habe gefunden, dass man 


giomlich genaue Resultate erhilt, wenn man die angewendete Salzsiiure 
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vorher misst und den Bunsen’schen Absorptionscoéfficient fiir Wasser ” 
bei der Versuchstemperatur zu Grunde legt. ; 
Hinige Beispiele mégen diess erliutern: i 
2,0 Grm. kohlensaurer Strontian entwickelten mit 13 CC. Salzsaure 
nacheinander : : 


1. Ablesung: 96,5 CC. Kohlensiure 
2. i 95,4 CC. ie 
oF e987 ICO! = 
4, - 25,3 CC. 35 


Summa: 310,9 CC. Kohlenséure 
bei einer Temperatur von 15° Celsius. Der Bunsen’sche Ab- 
sorptionscoéfficient von Kohlensiure in Wasser ist bei 15° Celsius 1,0. 
13 CC. Salzsiure absorbirten 13,0 CC. Kohlensiure 
Hierzu die entwickelten 310,9 CC. oh 


; 323,9 CC. Kohlensaure. 
1 CC. Kohlensiure wiegt bei 15° Cels. 1,84 Megrm. 
323,9 CC. wiegen also: 595,9 5 
Die Rechnung erfordert: 597,2. x 
Kohlensiure aus 2 Grm. kohlensaurem Strontian. 
Ferner : 
1 Grm. kohlensaurer Strontian entwickelte mit 6,5 CC. Salz- 
siure nach 2 Ablesungen bei einer Temperatur von 15° Cels. 
1. Ablesung: 95,8 CC. Kohlenséure 
Pherae 59400. ts 


Im Ganzen: 155,2 CC. Kohlensaure, 
6,5 CC. Salzsiure absorbirten 6,5 CC. - 


161,7 CC. Kohlensiure. 

Die aus 1 Grm. kohlensaurem Strontian erhaltene Kohlensdure- 
menge ist also bis auf 0,2 CC. Kohlensiure genau die Hialfte von der 
aus 2 Grm. 

Natiirlicher Weise werden die oe ungenauer, je mehr man 
Kohlenséure entwickelt; da dann eine /ganze Reihe yon Ablesungen 
nothig ist, und aus diesem Umstande Fehler erwachsen; jedoch lassen 
sich 300—400 CC. mit geniigender Sicherheit messen, 

Auch zu Stickstoffbestimmungen aus Ammoniakyerbindungen, welche 
nach Knop durch bromirtes stark alkalisches unterchlorigsaures Natron 
fast momentan zersetzt werden und Stickgas entbinden, habe ich diesen 
Apparat benutzt und scharfe Resultate erhalten. Hs wurde bei diesen 
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Stickstoffbestimmungen die zu zersetzende Substanz in das kleine Glas- 
chen g gebracht, die bromirte Lauge in das Entwicklungsgefass und 
dann genau wie bei der Kohlenséiurebestimmung verfahren. 

Es findet bei diesem Apparate eine ausserordentliche Genauigkeit 
in der Ausfiithrung gasvolumetrischer Analysen statt. Namentlich wird 
dadurch, dass die Sperrfliissigkeit Quecksilber ist, eine gréssere Exactitat © 
der Versuche hervorgebracht, als diess mit Wasser, Chlorcalcitumlésung 
oder bei Anwendung von Wasser mit einer Oelschicht, namentlich bei 
Kohlenséurebestimmungen, méglich ist. Ausserdem lassen sich sémmt- 
liche Operationen sehr leicht ausfithren, das listige Ein- und Ausfiillen 
der Sperrfliissigkeit fallt ganz weg, durch einfaches Heben und Senken 
der Rohre B lasst sich das zu messende Gas unter den Druck der 
Atmosphire bringen, 

Es lassen sich ferner eine ganze Reihe von Gasmessungen zum 
Behufe analytischer Methoden durch geeignete Beniitzung oder Abinderung 
des Entwicklungsgefisses ausfiihren; so auch die yon Schulze vorge- 
schlagene Bestimmung der Salpetersiure und anderey durch nascirenden 
Wasserstoff reducirbarer Substanzen. Bei der grossen Wichtigkeit der 
Kohlensiurebestimmungen aber in technischer Beziehung méchte dieser 
Apparat gerade da Anwendung finden, wo solche Bestimmungen in 
grésserer Menge nothwendig sind, wie diess z. B. in Cementfabriken und 
Zuckerfabriken der Fall ist. Vor Allem mdchte er sich aber zur Be- 
nutzung in den Laboratorien eignen zu  wissenschaftlichen Untersuch- 
ungen, da er im Stande ist zu den verschiedenartigsten Gasmessungen 
zu dienen., 

Proskau, den 27. August 1864. 


' 


Bemerkung zu Herrn Reissig’s Abhandlung: iiber die 
chemische Zusammensetzung des Holzgases.: 
Von 
Dr. A. Bauer in Wien. 


Im Il]. Jahrgange S. 9 dieser Zeitschrift -veréffentlicht., Herr 
Reissig eine héchst interessante Abhandlung tiber die chemische 
Zusammensetzung des Holzgases und theilt auf Seite 17 die Analyse. 
eines aus dem  Holzgase durch EKinwirkung von Brom erhaltenen 
festen Bromires mit, fiir welches der Verfasser jedoch keine 
chemische Formel aufstellt und es unentschieden lasst, yon welchem 
Kohlenwasserstoff dasselbe abstammt, 


x 
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Meiner Ansicht nach unterliegt es kaum einem Zweifel, dass das 
von Reissig dargestellte Bromir dreifach gebromtes Propylen 
(€; H,Br,). und homolog mit dem von mir*) dargestellten dreifach ge- 
bromten Amylen (€,H,Br,) ist. Das dreifach gebromte Amy- 
len ist in reinem Zustande eine schéne, weisse krystallisirte Masse von 
campherahnlichem Geruche. Die Krystalle sind elastisch und beim Ver- 
suche, sie zu zerreiben, bieten sie dieselben Schwierigkeiten dar wie der 
Campher ; in einer Rohre erhitzt sublimirt. dieses Bromiir, ohne frither 
za schmelzen, unter theilweiser Zersetzung. 

Wenn das dreifach gebromte Amylen nicht vollkommen rein 
(weiss) ist, so besitzt es einen durchdringenden, die Augen im héchsten 
Grade angreifenden Geruch, welcher offenbar nicht dem Bromiir eigen- 
thiimlich ist. 

Das yon Herrn Reissig dargestellte Bromiir zeigt nahezu die- 
selben Eigenschaften, und die Analyse stimmt, wie folgende Zusammen- 
stellung zeigt, vollkommen gut mit der Formel: €,H, Br; 


Gefunden Berechnet 
SS 

€ = 13,11 12,98 — €, = 12,8 
H = 2,23 1,98 — H, = 1,8 
B= — — 85,05 Br, 69.4% 


Da es in der Propylenreihe zwei ja vielleicht drei verschie- 
dene Bromiire von der Formel €,H, Br, gibt, deren Verschiedenheit von 


Wurtz**) dadurch erklirt wird, dass das eine als ee laut den Typus 
3 


} 
ea die anderen als €s ae | anf den Typus a zu beziehen seien, da ferner 
8 Tp) H, 
von Wurtz aus einer dieser Verbindungen das Glycerin durch Hin- 
wirkung von essigsaurem Silberoxyd und nachheriges Verseifen des ge- 
bildeten Triacetins mit Kali dargestellt wurde, und da endlich auch 
von mir aus dem dreifach gebromten Amylen eine dem Glycerin homo- 


3} 
loge Verbindung von der Formel: ae @ erhalten wurde, so wire 
i 3 


es héchst wichtig, das von Reissig/ erhaltene Bromir auch in 
dieser Richtung zu untersuchen. 


*) Sitzungsbericht der Kais, Akademie d. Wissenschaften in Wien. Bd. XLIII, 


8. 442. 
a) Compt. rend. \LYJ, 780, 
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Wenn bei dieser Untersuchung der von mir*) bei der Bereitung 
des Amylglycerin’s eingehaltene Weg befolgt wiirde, so diirfte sich 
bei der Einwirkung von essigsaurem Silberoxyd nach folgender Gleichung: 

€,H; Br A €, H; Br 
: a Bore freee 6° aes oie. ened 

- essigsaures Brompropylenglykol bilden, woraus durch Ver- 

-seifen mit geschmolzenem und fein gepulvertem Kalihydrat Brom- 
propylenglykol, und aus diesem dann durch weitere EKinwirkung 
von Kali eine mit dem Glycerin identische oder, was wahrschein- 
licher ist, isomere Verbindung von der Formel: ; 

€; Hi; 
a es 

resultiren miisste, 


Ueber die Werth- resp. Qualitétsbestimmung von 
Benzin, Anilin etc. 
Von 


H. Stiss.- 


In Band 2 auf Seite 357 dieser Zeitschrift ist eine Methode zur 
Werthbestimmung solcher Flissigkeiten angegeben, deren Werth, resp. 
Qualitét von ihren Siedepunkten abhingig ist, wie diess namentlich 
beim Benzin und Anilin, die jetzt so vielfach im Handel vorkommen, 
der Fall ist. Schon seit Jahren in der Lage fast tiglich solche Be- 
stimmungen machen zu miissen, will ich im Folgenden kurz die Art 
und Weise beschreiben, welche nach meinen Erfahrungen die zuver- 
lassigsten Resultate gibt. 

Der a. a. O. beschriebene Apparat erfiillt seinen Zweck ganz 
gut; indessen ist derselbe nicht in jedem Laboratorium vorhanden, auch 
scheint mir das Gefiiss im Verhialtniss zur Breite etwas zu hoch, und 
das Abzugsréhrchen zu enge zu sein. Ich bediene mich daher einer 
gewohnlichen tubulirten Retorte von etwa 250—300 CC. Inhalt, in 
deren. Tubulus ein Thermometer mittelst eines Korkes in der Hohe 
befestigt ist, dass der obere Rand des (langlichen) Quecksilberge- 
fisses mit dem unteren Rande des Retortenhalses in gleicher Linie 
steht. Befindet sich der Tubulus ziemlich itber dem Anfang des Re- 


*) Sitzungsberichte der Kais. Akademie d. Wissenschaften in Wien. Bd. XLIV, 


” 
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tortenhalses, so steht dabei das Quecksilbergefiss, etwa 1 Centimeter 
seitwirts von der Stelle, wo der Retortenhals von dem Bauch der Re- 
torte abgeht; und wo die Diampfe demnach ihren Abzug finden. Da 
ich zu einer Probe 100 Grm, Flissigkeit verwende, so wird eine Retorte 
der oben angegebenen Grésse nur soweit dayon gefiillt, dass das untere 
Ende des Thermometers 24/2 bis 3 Centimeter tiber dem Fliissigkeits- 
spiegel sich befindet, Es ist von Belang, dass das Thermometer 
immer, méglichst genau dieselbe Stellung habe, denn 
stellt man es etwas hiher oder tiefer, oder etwas niher oder weiter 
von der Wand der Retorte ab, so erhilt man andere Resultate. Aus 
gleicher Ursache verwendet man am besten immer dieselbe Retorte 
oder eine ihr in der Form méglichst éhnlicke. 

Als Kiihlapparat verwende ich eine gerade, etwa 1 Meter lange, 
24/2 Centimeter weite Glasréhre, die an ihrem einen Ende bis zu einer 
Oeffnung yon etwa 4-6 Mm. Durchmesser ausgezogen ist. Solche 
Glasréhren werden vielfach zu den s. g. Géttling’schen Kithlern 
verwendet und sind iiberall zu haben. In das weite Ende des Kihl- 
rohrs wird der Retortenhals ohne Lutum ete., héchstens mit einem 
Papierstreifen umwickelt, eingesteckt, so dass er etwa 20—25 Centimeter 
in die Roéhre hineinreicht. Es ist bei Benzin, Anilin, Petroleum und 
aihnlichen Koérpern, die hier besonders in Betracht kommen, nicht néthig 
das Kithlrohr mit kaltem Wasser zu umgeben, da bei den angefiihrten 
Verhiltnissen und Quantititen die einfache Luftkiihlung geniigt, und 
der Apparat dadurch vereinfacht ist, auch sich der Gang der Destil- 
lation leichter verfolgen lisst. 

Als Unterlage fiir die Retorte benutze ich eine runde Blechscheibe 
von 12. bis 15 Centimeter Durchmesser mit einer runden Oeffnung in 
der Mitte von etwa 442 bis 5 Centimeter Durchmesser. Ueber letztere 
decke ich ein feines Messingdrahtnetz und setzte darauf die Retorte. 
Der Zweck dieser Einrichtung ist zu bewirken, dass die der Flamme 
entstrémenden heissen Gase méglichst von den Winden der Retorte ab- 
gehalten werden, wo sie Dimpfe der siedenden Fliissigkeit etwas tiber 
ihren wirklichen Siedepunkt hinaus erhitzen kénnen. Man bemerkt 
diesen Einfluss deutlich, wenn man 2 Destillationen derselben Flissig- 
keit mit und ohne das untergelegte Blech macht. 

Ist der Apparat so vorgerichtet, die Fliissigkeit eingefiillt und 
das Thermometer an seiner richtigen Stelle, so setzt man die Gas- 
oder Spirituslampe unter und gibt kraftige Hitze bis die ersten Dampf- 
blischen sich zu entwickeln beginnen, Nun miassigt man das Feuer 
und lasst so die Flissigkeit ganz langsam zum vollen Sieden kommen, 


- 
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‘Es dauert von diesem Zeitpunkt ab noch eine kleine Weile bis die 
ersten Tropfen kommen, da die Retortenwiinde erst durch die entwickel- 
ten Dimpfe erwirmt werden miissen; ebenso auch die Quecksilberkugel 
des Thermometers. Ist nun auf diese Weise die Destillation in Gang 
gekommen, so regulire man .die Flamme so, dass die am Kiihlrohre 
fallenden Tropfen sich etwa in Zwischenriiumen yon 1 Sekunde (cher 
- etwas langsamer als rascher) folgen, und halte diesen Gang bis ans 
Ende der Destillation bei, zu welchem Behufe man zuletzt die Flamme 
etwas verstiirken muss. Es ist von Belang, dass man die Destillationen 
immer méglichst gleich rasch gehen lasse, wenn man vergleichbare Re- 
sultate erhalten will, wesshalb man darauf achten muss, dass die llamme 
der Lampe immer ruhig fortbrennt und nicht durch Zugluft ete, be- 
unrubhigt werde. ; 
Hat man die oben erwiihnte Blechscheibe unter der Retorte, so 
kann man bis auf einen Riickstand von 4 bis 5 Grm. abdestilliren; 
ohne eine solche sind die Resultate schon von der Zeit an unrichtig, 
wo 70 bis 80 Grm. iibergegangen, also noch 20 bis 30 Grm. im 
Riickstande ‘sind. Befolgt man alle oben angegebenen Vorsichtsmaass- 
regeln, so kann man bei einiger Uebung und bei Anwendung eines 
guten Thermometers, dessen Theilung nicht zu klein ist, leicht dahin 
kommen, dass die Resultate verschiedener Destillationen desselben Kérpers 
bis auf 4/2 bis 1 Procent stimmen. 

Man bestimmt meistens wie viel Procente der Flitssigkeit bis zu 

einem bestimmten Temperaturgrade tbergchen, indem man, wenn das 
Thermometer diesen anzeigt, ein anderes Gefiiss unterstellt, so die ver- 
schiedenen Partieen trennt und sie dann wigt. Hierbei halte ich den 
» Zeitpunkt zum Wechseln der Gefisse fest, wo das Thermometer den 
’ betreffenden Grad eben tiberstiegen hat, so dass also Alles iiber- 
gegangen ist, was bis dahin destillirt. Der kleine Fehler, welcher da- 
durch begangen wird, dass man den bestimmten Temperaturgrad um 
ein Geringes tiberstiegen hat, compensirt sich dadurch, dass die iiber- 
gehenden’ Diimpfe eine kleine Weile gebrauchen bis sie den ganzen 
' Weg durch das Kithlrohr zurtickgelegt haben, so dass z, B. das Thermo- 
meter tiber 190° stechen muss, wenn die bei 190° tbergegangenen 
-Diimpfe condensirt in das untergestellte Gefiiss tropfen. 

Dass alle solchergestalt erhaltenen Resultate immer nur einen 
 relativen Werth haben kénnen, liegt in der Natur der Sache, indess 
~ gentigt eine solche Werthbestimmung resp, Qualititsbestimmung in den 

meisten Fallen und besonders dann, wenn man 2 Fliissigkeiten yon 
gleicher Art und gleichen oder doch sehr dhnlichen Siedepunkten mit 
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einander vergleichen und ihre Identitat bestimmen will. Anders ge-- 
staltet sich die Sache dagegen, wenn bei zwei sonst aus gleichartigen 
Bestandtheilen bestehenden Fliissigkeiten die relativen Mengen derselben 
in beiden sehr verschieden sind. Ein hiufig vorkommender Fall mége 
diess als Beispiel erlautern. 

Man habe ein Benzin gekauft, von dem bei einer nach der be- 
schriebenen Methode ausgefiihrten Probedestillation 70 fo bis 100° und 
der Rest bis 120° ittbergegangen ist, und habe fiir die unter 100° 
tibergehenden Theile 35 Thlir., fiir die tber 100° tibergehenden 
30 Thir. pr. 100 Pf., also fiir 100 Pf. des Gemisches 0,70. 35 Thlr. 
+ 0,30. 30 Thir., zusammen 3314/2 Thir. bezahlt. Es handele sich 
nun um die Werthbestimmung einer anderen Sorte, von der auf ange- 
gehene Weise destillirt 50 %o bis 100° und der Rest bis 120° tber- 
geht. Wollte man hierbei sogleich nach obiger Weise 0,50.35 + 
0,50.30 Thir. rechnen, so wiirde man einen nicht unbedeutenden Fehler 
begehen, da die im zweiten Benzin bis 100° tibergehenden 50% jeden- 
falls eine andere Zusammensetzung haben und mehr Kérper enthalten 
werden, deren wirklicher Siedepunkt tiber 100° liegt als die aus dem 
ersten erhaltenen 70°%o. Um einen richtigen oder doch fast richtigen 
Vergleich der beiden Benzinsorten. zu haben, miisste man yon der 
zweiten Benzinsorte ein gewisses Quantum (im vorliegenden Falle etwa 
65%) abdestilliren und dieses fiir sich einer neuen Probedestillation 
unterwerfen; finde man alsdann, dass von diesen 65 Theilen 46. bis 
100° und die abrigen 19 bis 120° tbergehen (was etwa der pro- 
centischen Zusammensetzung des ersten Benzins mit 70 und 30%o ent- 
sprechen wiirde), so kénnte man ziemlich sicher annehmen, dass diese 
46 Theile dieselbe Zusammensetzung haben wie die 70°%%o des ersten 
Benzins. Der Werth des zweiten Benzins wiirde sich dann durch die 
Rechnuug 0,46.35 Thir. + 0,54.30 Thir. = 32,8 Thir. ergeben. 

Aus diesem Verhalten solcher gemischten Kérper hat sich denn 
auch das folgende Verfahren zur Prifung des in der Farbenfabri- 
kation jetzt so massenhaft angewendeten  Anilins des Handels (zur 
Unterscheidung' von chemisch reinem Anilin vielfach Anilindl genannt) 
entwickelt. f 

Man destillirt das zu untersuchende Anilinél] in der oben ange- 
gebenen Weise, indem man bei 185°, 1909, 195° ond 200° (wenn 
es so weit geht) die Gefiisse wechselt und die einzelnen Partieen wiegt; 
mit 2 Gefissen hat man zum Wechseln genug, indem man z. B. das 
von 190—195 Uebergehende wieder zu dem bis 185 Uebergangenen 
Jaufen lasst u. s. w., wodurch nicht so viel in den Gefiissen hangen 
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bleibt, als wenn man fiir jeden Theil ein besonderes Gefiiss wiahlt, 
Sind z. B. bis 200° 95°%o tthergegangen, also (da 100 Grm. zur Probe 
genommen werden) 95 Grm., so bringt man diese auf’s Neue in die 
Retorte und notirt einstweilen: iber 200 = 5%. Man destillirt nun 
bis 195°, unterbricht und wigt den Riickstand in der Retorte oder 
berechnet ihn aus dem Destillat durch Abziehen desselben von den in 
' die Retorte gegebenen 95 Grm.; es sei derselbe 15 Grm. Man no- 
tirt also von 195—200°=15%o. Die tiberdestillirten 80 Grm. bringt 
man auf’s Neue in die Retorte und destillirt bis 190° Den Riick- 
stand zu 30 Grm. angenommen, notirt- man 190—195°= 30%, — 
endlich destillirt man die erhaltenen 50 Grm. nochmals bis 185°, man 
-bekomme 20 Grm. Destillat, also 30 Grm. Riickstand. 
Die Zusammenstellung der Siedepunkte resp. der ibergehenden 
Quantitiiten wiirde dann bei obigem Beispiel spiwende sein : 
Ueber 200° 5% 
. 195—200° 15 %,o 
\ 190—195° 30% 
185—190° 30% 
bis 185° 20%. 

Die bei einmaligem Destilliren und Fractioniren erhaltenen Zahlen 
werden yon den auf diese Weise erhaltenen ziemlich abweichen, aber 
die letzteren werden, wenn man verschiedene Sorten Anilinél vergleichen 
will, viel sicherere Schliisse ziehen lassen. Diese letztere Priifungs- 
methode, die ich Redestillation nennen will, ist leider etwas umstiind- 

) lich; hat man indessen einmal eine gréssere Reihe von Anilinunter- 
suchungen gemacht und dabei jedesmal die Resultate des Fractionirens 
und der Redestillation nebeneinanderstehend notirt, so wird man bald 
die Redestillation nicht mehr néthig haben, denn zwei Anilinsorten, die 
beim Fractioniren ganz gleiche Resultate gegeben haben, geben 
‘solehe auch bei der Redestillation. 
Dabei michte ich zum Schlusse noch bemerken, dass man bei 
_ Anilinuntersuchungen sich nicht auf die Siedepunkte allein  verlassen 
kann, sondern dabei auch das specifische Gewicht méglichst genau be- 
stimmen muss, sonst kiénnte man sehr verschiedene Qualitiiten fiir gleich 
~ halten. 
5 Méchte es bald gelingen, eine andere zuyerlissigere Methode fiir 
die Bestimmung der Qualitit eines Anilinéls aufzufinden. 
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Ueber die Unbrauchbarkeit des. Bleihyperoxyds zu 


quantitativen Bestimmungen. 
Von 
J. Lowenthal. 


In dieser Zeitschrift Bd. 1. Seite 426 theilt Feldhaus Versuche 
mit, salpetrige Siure nach der von Péligot yorgeschlagenen Methode 
mittelst Bleihyperoxyds zu bestimmen. Dieselben gaben ihm keines- 
wegs befriedigende Resultate, vielmehr léste sich stets mehr Hyperoxyd, 
als es nach der Gleichung NO, + NO, +- 2 PbO, = 2 (PbO, NO,) hiitte 
der Fall sein diirfen, und die Resultate fielen in Folge dessen zu hoch aus. 
Die Ursache dieses Verhaltens blieb Herrn Feldhaus unerklarlich. 
: Ich habe mich seit Jahren viel mit dem Bleihyperoxyd beschiftigt 
und dasselbe nach allen Vorschriften dargestellt; es ist mir aber nie 
gelungen ein Priiparat zu erhalten, welches nicht die Eigenschaft ge- 
habt hatte, mit der geringsten Spur irgend einer Siure fortwaihrend 
Gasblischen zu entwickeln und nach einiger Zeit erhebliche Quanti- 
titen von Blei in Lésung zu geben. 

Schon, vor dreizehn Jahren wollte ich im Laboratorium von 
Persoz Bleihyperoxyd vermittelst Mennige und reiner Salpetersiure 
darstellen, erhielt aber nach wochenlangem Auswaschen mit verdiinnter 
Salpetersiiure nie ein bleifreies Waschwasser. 

Gibt man in éin Reagensglas Bleihyperoxyd, giesst Wasser doseat 
und lasst lingere Zeit: stehen, um sicher zu sein, dass keine Luftblasen 
ersterem mehr anhingen, und setzt dann nur sehr wenig Essigsiure 
hinzu, so sieht man, wenn man nach einiger Zeit das Glasrohr vyor- 
sichtig am unteren Theile durch Anklopfen erschiittert, kleine Blischen. 
in der Flissigkeit aufsteigen. Gewohnlich setzen sich die Blischen 
auf das Bleihyperoxyd, wenn. man dieses mit siurehaltigem Wasser 
auswascht, arbeitet man aber mit einigermaassen betrichtlicher Quan- 
titat, so steigen fortwihrend unzihlige kleine Blischen auf. Ich habe 
das Gas nicht untersucht, es ist aber ohne allen Zweifel Sauer- 
stoffgas. 

; Feldhaus gibt an, dass das von ihm angewandte Bleihyperoxyd 
selbst an erwirmte Salpetersdure nicltts abgegeben habe. Ob eine ge- 
wisse Concentration der Salpetersiure die Zersetzung des Bleihyperoxyds 
verhindert, oder ob diese Zersetzung einer gewissen Zeit bedarf, welche 
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Feldhaus bei seiner Prifung nicht abwartete, kann ich vorliufig — 
nicht entscheiden. Ohne Zweifel ist es aber die angegebene Kigenschaft 
des Bleihyperoxyds, welche veranlasste, dass die damit ausgefiihrten 
Feldhaus’schen Bestimmungen zu hohe Resultate lieferten. 

Joh. Lang (diese Zeitschr. Bd. 1. Seite 485, — Journ. f. prakt. 
Chem. 86. 303) bestimmte die salpetrige Saure ebenfalls mit Blei- 
hyperoxyd. Er lisst das Bleihyperoxyd .12 Stunden lang bei 30—40° 
mit der durch Hssigsiiure angesiiuerten Lésung in Beriihrung. Bei 
dieser Behandlung nimmt man — nach des Verfassers Angabe — 
einen geringen Geruch von Untersalpetersiiure wahr. 

Lang erklirt die Methode als brauchbar, weil die erhaltenen 
Zahlen ziemlich iibereinstimmten mit denen, welche die untersuchten 
Nitrite nach den von ihm aufgestellten Formeln hitten liefern miissen. 


' Hs wire ein merkwiirdiger Zufall, wenn der durch Entweichen von 


etwas Stickoxyd entstandene Verlust durch die freiwillige Zersetzung 
des Bleihyperoxyds sich ‘so genau ergiinzte. 


Ueber die Bestimmung des Kalks als Aetzkalk. 


Von 
J. Fritzsche. *) 


Vor langer Zeit schon habe ich die Erfahrung gemacht, dass 
man bei Kalkbestimmungen, unbeschadet der Genauigkeit, schneller 
zum Ziele gelangt, wenn man das Calciumoxalat, statt es in Carbonat 
zu verwandeln, durch Gliihen in Aetzkalk ittberfiihrt; schon durch eine 


'. gute Weingeistlampe mit doppeltem Luftzuge gelang mir die vdllige 


Austreibung der Kohlensiure jederzeit sehr leicht, durch Einfihrung 
der Gaslampen in die Laboratorien aber ist diese Operation noch um 
vieles erleichtert worden. Bei meiner eben publicirten Arbeit tber 
die Doppelsalze von Calciumoxalat und Chlorcalcium habe ich von 
neuem Gelegenheit gehabt, mich von der Vorziiglichkeit dieser Methode 
zu iiberzeugen, und da ich sie nirgends empfohlen finde,**) so will ich 


*) Vom Verfasser mitgetheilt. 

**) Die Methode, oxalsauren Kalk in Aetzkalk iiberzufithren und diesen 
za wigen, ist yon mir schon seit langer Zeit angewandt worden, aber aller- 
dings nur dann, wenn dic Menge des oxalsauren Kalks gering war. Fir die- 
sen Fall findet sie sich denn auch empfohlen in meiner Anleitung zur quant. 


An. 4. Aufl. S. 187, 5. Aufl. S. 201 Der Herausgeber. 
Fresenius, Zeitschrift. I1I. Jahrgang. : 12 
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hier Versuche mittheilen, welche ich tiber ihre léichte Ausftthrbarkeit 
angestellt habe. Ich habe mich dabei eines Platintiegels bedient, wel- 
cher bei 33™" Hohe eine obere Weite von 27™ hatte, und das Gliihen 
wurde iiber einer Gaslampe ausgefiihrt, welche aus sechs in einem 
Kreise von 112™" Durchmesser stehenden Bunsen’schen Brennern be- 
stand; der Druck des Gases in der Rohrenleitung schwankte zwischen 
12 bis 15 Millimetern. 


I. 3,106 Grm. bei + 100° C. getrocknetes Calciumoxalat, wel- 


ches durch Fallen einer heissen Lésung von Oxalsiure mit einer neu- 
tralen Chlorcalciumlésung dargestellt worden war, und ein krystalli- 
nisches Pulver bildete, wurden zuerst bei gelinder Hitze zersetzt, und 
dann der stiirksten Hitze der Lampe ausgesetzt; als nach 15 Minuten 
langem Gliihen der Versuch beendet worden und der Tiegel unter einer 
Glocke tiber Schwefelsiure erkaltet war, ergaben sich 1,190 Grm. 
Riickstand, welcher vollkommen weiss und stark zusammengeschwunden 
war, mit Wasser sich stark erhitzte und in Salzsiure ohne jede Spur 
von Kohlensiureentwickelung léste. Es waren also 38,31 p.C. Aetz- 
kalk erhalten worden; die Formel €?Ca?0*+ + H?@ verlangt aber 
38,35 p. C. und der Versuch hatte demnach 99,9 p. C. der geforderten 
Menge gegeben. 

II, 1,063 Grm. desselben Priparats wurden zuerst so lange 


einer Hitze von 200 bis 215° C. ausgesetzt, bis dabei kein Gewichts- 


verlust mehr stattfand, wodurch 0,932 Grm. oder 87,68 p. C. Riick- 
stand und 12,32 p. 'C. Verlust sich ergaben. Die Formel verlangt 
12,33 p. C. Krystallwasser. Die riicksténdigen 0,932 Grm. trocknes 
Oxalat gaben 0,408 Grm. oder 43,77 p. C. Aetzkalk, die Formel 
verlangt aber 43,75 p. C. Fir das wasserhaltige Salz betrigt diese 
Menge 38,38 p. C., also 100,08 p. C. der geforderten Menge. 

Wi. 1,472 Grm. desselben Priparats gaben 0,565 Grm.' oder 
38,38 p. C, Aetzkalk, also genau das Resultat des vorhergehenden 
Versuches. — : 

IV. 1,828 desselben Priiparats gaben 0,701 Grm. oder 38,348 
p. C. Aetzkalk, also 99,98 p. C. der geforderten Menge. 

Bei allen diesen Versuchen wurde das Glithen nicht linger - als 
15 Minuten fortgesetzt, und bei mehrmals wiederholtem Gliihen in 
keinem Falle eine weitere Gewichtsabnahme beobachtet. Man erhilt 
also hier in 15 Minuten ein genaues Resultat durch ein Verfahren, 
welches auch von dem Ungeiibtesten ausgeftthrt werden kann, wahrend 
die Bestimmung als Carbonat sowohl mehr Zeit als auch viel mehr 
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Uebung erfordert.. Wie vortrefflich auch namentlich Fresenius *) 
diese Methode beschrieben hat, so gibt es ‘doch far das ganz ge- 
linde Gliihen, welches nach der Behandlung mit kohlensaurem Ammon 
yorgenommen werden soll, weder einen sichern Anhalt, noch eine scharfe 
Griinze. Mir hat ein so gelindes Gliihen, durch welches gar keine 
Kohlensiiure ausgetrieben wird, nicht gelingen wollen; denn als ich 
Calciumcarbonat, welches sich gegen Curcumapapier vollkommen in- 
different verhielt, nur 5 Minuten lang tiber der Flamme eines ein- 
fachen Bunsen’schen Brenners so erhitzte, dass die Spitze der unge- 
fihr 40™™ hohen Flamme noch gegen 30™" vom Boden des Tiegels 
abstand, und nur am Boden des Tiegels ein so schwaches Glihen statt- 
fand, dass es bei Tageslichte kaum zu bemerken war, so brachte den- 
noch die dem Boden zuniichst liegende Schicht augenblicklich eine 
starke Briunung des Curcumapapiers hervor. 

Ich habe noch Versuche angestellt mit einem Tiegel von 25™™ 
Hohe und 37™ oberer Weite, und bei Mengen von nicht mehr als 
1 Grm. Calciumoxalat durch 15 Minuten langes Gliithen ebenfalls einen 
vollkommen kohlensiurefreien Aetzkalk erhalten; gréssere Mengen be- 
durften eines lingeren Gliihens, doch waren 30 Minuten fiir eine Menge 
von mehr als 3 Grm. schon hinreichend. 

Der Umstand, dass die Austreibung der Kohlensiure aus dem 
zersetzten Calciumoxalate durch die feine Vertheilung des Carbonats 
begiinstigt wird, und dass sie auch noch durch sich ausscheidende 
Kohle beférdert werden kann, liess mich kaum erwarten, dass Calcium- 
carbonat eben so leicht sich vollstindig zersetzen werde; allein Ver- 
suche, welche ich auch mit diesem Salze angestellt habe, sind nicht 
weniger befriedigend ausgefallen. Ein zu diesem Behufe durch Fallen 
von. Chlorcalcium mit kohlensaurem Ammoniak dargestelltes Priparat 
wurde in dem engeren Tiegel ebenfalls leicht und vollstindig in Aetz- 
-kalk umgewandelt; die dabei erhaltenen Zahlen aber sind weder unter 
sich so tbereinstimmend ausgefallen, wie beim: Oxalate, noch stehen 
sie mit der Berechnung hinreichend im Hinklange. Auch nach dem 

-sorgfiltigsten Trocknen bei + 160°C. habe ich von einem Priparate 
stets zu wenig, von einem andern dagegen zu viel Aetzkalk erhalten 
und zwar zuweilen iiber ein halbes Procent Differenz mit der Berech- 
nung. Es ist diess ein Umstand, der jedenfalls mit der Constitution 
des durch Fiillung erhaltenen Calciumcarbonats zusammenhingt, und 
weiterer Aufklirung bedarf; augenblicklich konnte ich diesen Gegen- 


*) Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 4. Aufl.,.1857, p. 187. 
12* 
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stand nicht weiter verfolgen, fithre jedoch die erhaltenen Zahlen hier 
gelegentlich an, und werde wohl spiter einmal auf sie zuriickkommen, 

I. 2,018 Grm. bei + 160° getrocknetes Calciumcarbonat gaben 
nach 15 Minuten langem Gliihen 1,122 Grm. oder 55,6 p. C. Riick- 
stand, welcher, eben so wie bei allen folgenden Versuchen, beim Auf- 
lésen in Salzsiiure keine Spur einer Kohlensiiureentwickelung erkennen 
liess. Die Formel verlangt 56,0 p. C. 

II. 2,542 Grm. bei +. 160° getrocknetes Priiparat gaben nach 
15 Minuten 1,419 Grm. oder 55,82 p. C. Aetzkalk. 

III. 1,982 Grm. bei + 160° getrocknetes Priparat gaben 
1,114 Grm. oder 56,20 p. C. Aetzkalk. S 

IV. 4,505 Grm. bei + 190° getrocknetes Priparat gaben nach 15 
Minuten langem Glihen bei einer wegen geringeren Gasdruckes be- 
deutend geringeren Hitze 2,818 Grm. oder 62,55 p. C. Riickstand ; 
nachdem aber das Gliihen noch 30 Minuten lang fortgesetzt worden 
war, ergaben sich nur 2,509 Grm. oder 55,69 p. C. Aetzkalk. 

Bei noch weiteren Versuchen mit nur lufttrocknem Priparate er- 
hielt ich folgende Resultate: 

V. 3,500 Grm. hatten nach 5 Minuten langem Glihen avlioa 
0,930 Grm, verloren, nach nochmals 5 Minuten wiederum 0,520 Grm. 
und endlich nach 10 Minuten noch 0,093 Grm. Als nun nochmals 
15 Minuten lang gegliiht wurde, fand kein weiterer Verlust mehr statt, 
welcher also im Ganzen 1,543 betrug; der 1,957 Grm. oder 55,91 
p. C. betragende Riickstand erwies sich vollkommen kohlensiurefrei. 

VI. Yon 3,000 Grm. eines anderen Praparats wurden-1,658 Grm. 
oder 55,26 p. C. Aetzkalk erhalten. 

VII. 5,000 Grm. eines anderen Priparats gaben 2, 785 Grm. oder 
55,7 p. C. Aetzkalk. Dieser wurde 8 Stunden lang im geschlossenen 
Waagekasten stehen gelassen, und hatte dabei nur 0,022 Grm. an’ Ge- 
wicht zugenommen, welche sich als Wasser erwiesen; man hat also 
nicht zu firchten, dass’ ein Anziehen yon Wasser oder Kohlensiure 
wihrend des Wiigens irgend einen Einfluss auf die Genauigkeit des 
Resultates haben kénne. / 

Alle diese Resultate beweisen zur Gentige, dass auch die Umwand- 
lung des Calciumcarbonats in Aetzkalk behufs der quantitativen Be- 
stimmung leicht ausfiihrbar ist, und als allgemeines Resultat ergibt 
sich, dass man bei der Bestimmung des Kalks als Aetzkalk weniger 
Gefahr liuft, unrichtige Resultate zu erhalten, als bei der Bestimmung 
als. Carbonat. 

Petersburg, den 4, August 1864. 
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Ueber die Analyse von Doppelcyaniden durch ‘unter- 


schwefligsauren Baryt. 
Von 
Dr. A. Froehde. *) 


Die Analyse zusammengesetzter Cyanverbindungen lasst sich, wie 
ich unlingst**) gezeigt habe, durch Schmelzen derselben mit unter- 
schwefligsaurem Natron ausfiihren, wobei jedoch die Bestimmung des 
Natrons unméglich ist. 

Wie zu erwarten stand, ist die Bestimmung des Natrons und der 
fixen Alkalien tiberhaupt, sowie die der Magnesia leicht mit Hilfe des 
unterschwefligsauren Baryts zu bewerkstelligen. Zur Prifung dieser 
, Methode wurden folgende Versuche angestellt. 

0,383 Kaliumeisencyanid wurden mit 1,8 unterschwefligsaurem 
Baryt in einem Porzellantiegel gemengt und zugedeckt erhitzt; die 
Mischung schwarzte sich bald durch Bildung von Schwefeleisen, es ver- 
fliichtigte sich Schwefel, und beim Zutrittt der Luft fing zuletzt das 
Schwefelcyan an zu yerbrennen. Nach der vollstindigen Zersetzung 
der Cyandoppelverbindung wurde die schwiarzliche Masse mit Wasser 
iibergossen und zur Abscheidung des Schwefeleisens einige Zeit stehen 
'» gelassen, alsdann die Liésung, die nach Schwefelalkali roch, filtrirt, 
zur Abscheidung des Schwefels und Baryts und zur Zersetzung des 
\) Schwefelcyankaliums mit verdinnter Schwefelsdure versetzt, von Neuem 
' filtrirt, die Flissigkeit eingedampft, gegliiht, zuletzt unter Zusatz von 
kohlensaurem Ammoniak und gewogen. Es wurden 0,303 schwefel- 
saures Kali oder 35,41 Proc. Kalium und aus dem Schwefeleisen 
0,094 Oxyd= 17,18 Proc. Eisen erhalten; die Theorie verlangt von 
jenem 35,56 Proc., von diesem 17,00. 
Ein anderer Versuch mit einer unzureichendeu Menge von Baryt- 
salz ergab. eine unvollstiindige Zersetzung des Cyanids, das Schwefel- 
'  eisen setzte sich schwer ab, die filtrirte Lésung bliute sich nach dem 
| Zusatz von Schwefelsiure; das schwefelsaure Kali enthielt noch Kisen, 
welches aber durch Zusatz yon schwefelsaurem Ammoniak und Glihen 
als Oxyd entfernt werden konnte. ~ : 


i *) Vom Verfasser mitgetheilt. 
**) Diese Zeitschrift Bd. II, 8. 362. 


Be 


182 Froehde: Ueber die Analyse von Doppeleyaniden ‘te. ; 


0,755 Blutlaugensalz mit 3, 5 Barytsalz genehnclet in Wasser 
gelést und zur Verhiitung der Oxydation des. Schwefeleisens mit Am- 
moniak versetzt, ergaben 0,613. schwefelsaures Kali = 36,39. Proc, 
Kalium und 0,144 Eisenoxyd = 13,35 Hisen ; berechnet 36,97 Kalium 
und 13,27 Eisen, 

Leichter und bequemer als mit Schwefelsiiure lisst er das Alkali- 
metall in Cyanverbindungen durch seine Ueberfiihrung in Chlormetall, 
bestimmen. 

1,000 Blutlaugensalz wurde mit 3,71 ritorsohwetieenepee: Baryt 
erhitzt, die schwirzliche Masse mit Wasser behandelt, die geringe 
Menge von ldéslichem Barytsalz mit schwefelsaurem Ammoniak gefiillt, 
das Filtrat mit Salzsiure versetzt, eingedampft und unter Zusatz von 
Chlorammonium gegliiht. Tien wurden 0,710 Chiorkalium = 37, 16 
Proc. Kalium und 0,194 Hisenoxyd= 13,30 Lisen. 

; Man hat also zur _ Analyse | yon Doppelcyanyerbindungen folgender- 
maassen: zu verfahren.. 

Die Cyanverbindung wird, gut gemengt wit der 4 bis 5fachen 
Menge unterschwefligsauren Baryts, im zugedeckten Porzellantiegel iiber 
der einfachen Spirituslampe oder schwachen’ Gasflamme bis zur yoll- 
stiindigen Ueberfiihrung der Cyanmetalle in Schwefelverbindungen er- 
hitzt. Das Ende der Operation zeigt sich dadurch, dass beim Liiften 
des Deckels. das. Schwefeleyan. durch den Sauerstotf der Luft zu ver- 
brennen anfingt. Die Masse, die sich iibrigens leicht aus dem Tiegel 
nehmen lisst, wird mit Wasser tibergossen, durch einige Tropfen einer 
Lésung yon schwefelsaurem Ammoniak die geringen Mengen gelister 
Barytsalze gefallt und filtrirt. 

' Aus dem Riickstand zieht man die Schwefelmetalle durch Salz- 
siure und Salpetersiure aus und bestimmt oder trennt die Metalloxyde 
nach bekannten Methoden. Das Filtrat versetzt man mit Salzsiure, 
' dampft ein, wobei sich die Schwefelcyanwasserstoffsiure grésstentheils 
verfliichtigt, versetzt mit, Chlorammonium, um .das schwefelsaure Alkali 
in Chlormetall zw verwandeln, und gliht. ‘Kall, Natron, Magnesia trennt 
und bestimmt man nach hornet Methoden. 

Voraussichtlich ist die Methode auch auf DIAN hn vechnetten 
anwendbar. 

- Um Fehler zu vermeiden, muss der yon Natronsalz freie unter- 
schwefligsaure Baryt mit der Cyanverbindung gut gemischt werden, so 
dass kein Theil yon letzterer der Zersetzung entgeht. Indess kann, 
wenn eine blaue Farbung nach dem Zusatz von Schwefelsiiure eine un- 
vollstindige Zersetzung verrith, die Analyse noch zu Ende gefiihrt wer- 
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den, da durch das nachfolgende Glihen mit Ammoniaksalzen die ge- 
ringen Mengen unzersetzter Cyanverbindung vollstindig in Kisenoxyd 
und schwefelsaures Alkali tibergefihrt werden. Man wagt in diesem 
Falle das Gemenge beider, zieht hiervon das Gewicht des Hisenoxyds, 
welches bei der Lésung in Wasser zuriickbleibt, ab, zihlt es dem ge- 
fundenen zu und erhalt nach Abzug des Eisenoxyds vom schwefelsauren 
Alkali das letztere aus der Differenz. 

Der unterschwefligsaure Baryt lasst sich auch, wenn man Schwefel- 
wasserstoffgas und Schwefelammonium vermeiden will, bei der qualita- 
tiven Analyse zur Abscheidung der Schwefelmetalle beim Nachweis der 
Alkalien anwenden und kann zu Reactionen im Kolben oder vor dem 
Léthrohr bei manchen Mineralien dienen, wenn man das wasserhaltige 
unterschwefligsaure Natron vermeiden will. 


Zur Geschichte der unterschwefligen Saure. 
Von 


A. Frohde.*) —  ' 


Man kann beim Lesen der Angabe von L. Hofmann**) iiber 
eine Reaction des Phosphors zur Entdeckung desselben in Vergiftungs- 
fallen mittelst Schwefelammoniums und Hisenchlorids, wo dann eine 
voriibergehende violette Farbung entsteht, die Vermuthung nicht unter- 
driicken, es mége diese Reaction, da es bekannt. ist, dass durch 
Kinwirkung der Luft auf Mehrfach-Schwefelmetalle unterschwefligsaure 
Salze entstehen, von dem beim Eindampfen mit Schwefelammonium 
entstandenen unterschwefligsauren Ammoniak herrihren, welche ‘Ver- 
muthung durch die Angabe, dass Palladiumchloriir einen ‘tief-dunkel- 
braunen, Zinnchloriir einen schon schwefelgelben,. salpetersaures Silber- 
oxyd einen gelben, dann orangefarbenen Niederschlag ergab, sich noch 

‘ mehr befestigt. Weitere Mittheilungen von H, Hu ppert’**) tber 
diesen Gegenstand, dass nimlich der durch salpetersaures. Silberoxyd er- 
zeugte citrongelbe Niederschlag dunkelbraun wird und beim Stehen in 
schwarze, in Salpetersiiure ldsliche und in Ammoniak unldsliche Flocken 
iibergeht, dass ferner salpetersaures Blei einen weissen Niederschlag hervor- 


*) Vom Verfasser mitgetheilt. 
**) Ann d. Chem. u. Pharm, 125. 121. — Diese Zeitschr. 2. 112. 
**) Ann, u. Chem. u. Pharm. 126. 254 und diese Zeitschr. 2 
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bringt, und die Angaben von Specht*), dass das Efselreinen der vio- 
letten Farbung durch Zusatz von phosphorhaltigem Wasser. geradezu ver- 
hindert wurde, was sich aus der reducirenden Wirkung des Phosphors 
und seiner niederen Oxyde erklirt, bestitigen noch mehr obige Ver-— 
muthung. Da nun in den Aufsitzen dieser Chemiker die Ursache der 
Reaction nicht angegeben ist, so verschaffte ich mir durch nachfolgende 
Versuche dariiber Gewissheit. Wird nimlich Sehwefelammonium nahezu 
zur Trockniss verdunstet, der Riickstand in Wasser geldst, der abge- 
schiedene Schwefel abfiltrirt, so gibt die Lésung alle Reactionen eines 
unterschwefligsauren Alkali’s. Sie entfiirbt Jodlisung oder Jodstirke, 
ebenfalls tibermangansaures Kali, scheidet erwirmt nach Zusatz von Salz- 
siure Schwefel ab und entwickelt schweflige Saure, welche sich durch 
Geruch und Graufiirbung eines mit salpetersaurem Quecksilberoxydul 
befeuchteten Streifens Papier zu erkennen gibt; sie gibt endlich mit 
weinsaurem Antimonoxyd-Kali anfangs keinen Niederschlag, spiiter bil- 
det sie Antimon-Zinnober. Dampft man Schwefelammonium zu weit 
ein, so zersetzt sich die unterschweflige Siure und man erhalt keine 
Reactionen. 


Ueber die Untersuchungsmethoden der kauflichen Diingstoffe. 
Von 
Dr. F. Stohmann.*) 


Zu den am _ haufigsten sich wiederholenden Arbeiten der meisten 
Versuchs-Stationen gehért gegenwirtig wohl die Untersuchung der kauf- 
lichen Diingstoffe. Auf die Wichtigkeit dieser Untersuchungen und auf 
die Bedeutung der ganzen Sache einzugehen, ist nicht Zweck dieser 
Mittheilung; nur méchte ich meine Ueberzeugung dahin aussprechen, 
dass der Nutzen, welchen die Versuchs-Stationen schon allein durch 
diese Untersuchungen schaffen, unendlich viel grésser ist, als der ge- 
ringe Aufwand der den Versuchs-Stationen / zur Verfigung stehenden 
Geldmittel. Zu beklagen ist nur noch, dass fast jede Versuchs-Station, — 
ja fast jeder analytische Chemiker seine eigene Untersuchungsmethode | 
hat, von denen jede mit mehr oder weniger grossen Mingeln behaftet 


*) Annal d. Chem. u. Pharm. 126. 374 und diese Zeitschr. 2. 464. 
*) Von dem Verfasser mitgetheilt, vergl. die Anmerkung auf Seite 85 
dieses Jahrgangs. 
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ist, so dass die von Einem erhaltenen Resultate selten genau mit denen 
eines Andern iibercinstimmen. Es tritt dieses vorzugsweise bei den 
Untersuchungen des sauren phosphorsauren Kalks hervor, bei denen in 
zwei yon verschiedenen Chemikern ausgefiihrten Analysen nicht selten 
Differenzen yon zwei Procent léslicher Phosphorsiure yorkommen. Da 
solche Differenzen gewiss nicht das Vertrauen der Landwirthe, fiir die 
diese Arbeiten bestimmt sind, erhdhen kénnen, so méchte ich durch 
diese Zeilen die Veranlassung zu einer offenen Discussion der analy- 


' -tischen Bestimmungsmethoden geben, um deren Mangel kennen zu lernen 


und wo méglich zu einer Einigung tiber allseitig einzufithrende Metho- 
den zu kommen, Ich lasse zunichst die im hiesigen Laboratorium 
angewandten Methoden hier folgen. 


Saurer phosphorsaurer Kalk. Superphosphat. 


Die zur Anfertigung dieses Fabrikats dienenden Rohstoffe sind: 
Knochenmehl, Knochenkohle, Bakerguano, Sombrerophosphorit und siid- 
amerikanische Knochenasche, Sie werden simmtlich mit Schwefelsiure, 
mit oder ohne Zusatz yon Salzsiiure, aufgeschlossen. Neuerdings soll 
in einer Fabrik auch ein Zusatz von Salpetersiure angewandt werden, 


ob dieses Verfahren sich aber bezahlt machen wird, scheint fraglich 


zu sein, — mir ist bislang noch kein salpetersiiurehaltiges Priiparat zu 
Hinden gekommen. LEinzelne Fabriken geben den Superphosphaten 
noch einen héheren Stickstoffgehalt, indem sie Ammoniaksalze, Leim, 
gedimpftes und staubfeines Hornmeh], Wolllumpenmehl, Flechsenmeh] 
u. dergl.. zusetzen. 

Der Werth aller. dieser Fabrikate richtet sich zunichst nach ihrem 
Gehalt an lislicher Phosphorsa&ure, und dieser kann allein ent- 
scheidend sein bei allen aus Knochenkohle, Knochenasche, Bakerguano 
und Phosphorit angefertigten Priparaten. Die meist nur geringe Menge 
der in diesen Priiparaten enthaltenen . unléslichen Phosphorséure kann 
bei der Beurtheilung des -Werths nicht in Betracht kommen; denn 
einerseits kommt sie zu langsam zur Wirkung, um dem Landwirth 


~von grossem Nutzen sein zu kénnen, und andererseits hat der Fabrikant 


es in seiner Hand. sic léslich. zu. machen und hat; wenn er es nicht 
thut, nur einen selbst verschuldeten Schaden zu tragen. Hin anderes 
ist es bei einem aus staubfeinem gedimpften Knochenmehl angefertigten 
Superphosphat. In diesem finden sich geéwéhnlich 10 bis 12 Proc, 
léslicher Phosphorsiure neben 4, 5 bis’ 6 Proc. unldslicher Phosphor- 
siure in Form yon unzersetztem Knochenmehl. Es gibt allerdings 
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kein aus reinem Knochenmehl | angefertigtes Superphosphat, sondern 
jeder Fabrikant ist gezwungen cine gewisse Menge Knochenkohle zu- 
zufiigen, ohne welche das Fabrikat nie trocken zu erhalten ist. Die 
richtige Beurtheilung des Werths der. Pr ocente der. unldslichen. Phos- 
phorsiure kann. hierdurch erschwert werden. Doch kann man unbe- 
denklich in solchen Fiillen, wo man weiss, dass die Gesammtmenge der 
anzuwendenden Schwefclsiiure zuerst dazu benutzt wird, um die Kohle 
zu zersetzen, und dann erst das Kanothenmehl hinzugefiigt wird, diese 
Procente als Knochenmehl-Phosphorsiure betrachten und als solehe: in 
Rechnung stellen. 

Die Analyse. der Superphosphate umfasst anne: “die ‘Beatinanane 
der léslichen Phosphorsiiure und eventuell. die der Gesammtmenge der 
Phosphorsiure und des .Stickstoffes. : 

Die Phosphorsiurebestimmung ist ohne alle Schwierigkeit - sobald 
man es mit Phosphaten zu thun hat, welche entweder keine oder doch 
nur Spuren von Kisenoxyd und Thonerde - enthalten, wie es bei allen 
Knochenmehl-, Knochenasche-,. Knochenkohle- und Bakerguano-Super- 
phosphaten der Fall ist. Bei ‘diesen gibt das Titriren mit Uranoxyd- 
lésung scharfe und genaue Resultate. ; 

Ich verfahre dabei folgendermaassen. Eine beliebige Menge schwar- 
zes Uranoxyd wird in Salpetersiure gelést, wobei stets, wenigstens in 
allen mir bislang zugekommenen Sorten, starke Entwicklung yon rothen 
Dampfen eintritt. Das kéufliche Uranoxyd ist daher stets oxydul- 
haltig, und man wiirde einen grossen Fehler. begehen, wenn mah. den 
Titer der Fliissigkeit nach der Menge des angewandten Uranoxyds 
bestimmen wollte. Die Lésung wird _im “Wasserbad zur Trockne ver- 
dampft, um freie’Salpetersiiure so weit wie. méglich zu entfernen. Den 
Riickstand lést’-man in Wasser und fiigt etwas essigsaures Natron Zu, 
wodurch die immer noch vorhandene Salpetersiure an Natron gebun- 
den wird. -Die Flissigkeit wird dann filtrirt und beliebig verdiinnt. 

Den Titer der Uranlésung stelle ich auf eine Lésung von reiner 
Phosphorsiure von genau bekanntem Gehalt und zwar von solcher 
Concentration, dass jeder Cubikcentimetex) méglichst genau 0,005 Grm. 
PO, enthilt. Um diese Lésung zu bereiten, nehme ich die reine Phos- 
phorsiure der Apotheken, bestimme ihren Gehalt -durch die Analyse 
mit schwefelsaurer Magnesia und Ammoniak, berechne darnach die 
Menge der zu 1 Liter’ Lésung erforderlichen Saéure, wage diese ab — 
und fiige soviel reines krystallisirtes kohlensaures Natron hinzu, dass - 
auf je 1 Atom Phosphorsiure ‘3 Atom Natron kommen, Das dritte 
Atom kohlensaures Natron -bleibf dabei unzersetzt und wird durch 
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Zusatz von Essigsiure neutralisirt. Durch den Zusatz von 3 Atom 
Natron bin ich sicher, dass bei der Zersetzung niemals eine andere 
freie Siure auftreten kann, wie Essigsiiure, und diese ist ohne Wir- 
kung. Die Lésung des phosphorsauren Natrons wird auf 1 Liter 
verdiinnt und nun zur endgiiltigen Feststellung des Titers noch eine 
directe Bestimmung mit schwefelsaurer Magnesia und Ammoniak vor- 
genommen. 

Ich hatte z. B. eine Phosphorsiure von 16,86 Proc. PO,;. Diese 
sollte soweit verdiinnt werden, dass in 1000 CC. 5 Grm. PO, enthalten 
sind. Es wurden deshalb 29,650 Grm. (16,86 : 100 = 5 : 29,650) 
abgewogen und auf die beschriebene Weise zu einem Liter Lésung 
gebracht. 50 CC, dieser Lisung gaben in zwei Versuchen a) 0,3935 
2MgO.. PO, = 0,2517 PO, und b) 0,397 2 MgO. PO, = 0.2538 PO,. 
Im Mittel beider Versuche enthielt also 1 CC. der Lésung 0,00505 PO,. 

50 CC. dieser Lésung oder 0,2525 Grm. PO, erforderten 32,2 CC. 
Uranlésung. Die Uranlésung wurde im Verhiltniss von 32,2 :50 ver- 
diinnt und nun der Titer von neuem bestimmt. Er ergab sich dabei 
m 1 CC. =0,00512 Grm. PO;. Dieser Titer wird bei allen Bestim- 
mungen, soweit der Vorrath der Uranliésung reicht, angewandt. Die 
fertige Uranlésung bewahre ich in Flaschen, von etwa 1 Liter Inhalt, 
mit guten eingeschliffenen Stépseln in einem dunklen Schrank. 

Zur Ausfithrung der Analyse wird die Probe zunichst méglichst 
sorgfiltig gemischt. Ist das Superphosphat trocken genug, so wird 
das Feine abgesiebt und der Rest im Porzellanmérser zerrieben und 
gesiebt, worauf das Ganze wieder soregfiltig gemischt wird. Beim 
Baker- und Sombrero-Superphosphat ist ein Sieben selten méglich, da 
sie im Mérser zu einer schmierigen Masse zusammenballen; man kann 
da durch anhaltendes Zerreiben nur fiir eine méglichst gleichartige 
Mischung sorgen. Von der so zubereiteten Probe werden annihernd 
20 Grm. genau abgewogen, in einer Literflasche mit etwa 800 CC. 
kaltem Wasser . tibergossen und waihrend 3 Stunden hiufig umge- 
schiittelt. Eine drei Stunden lange Berithrung mit Wasser ist durch- 
aus geniigend, um alle Phosphorsiure zu lésen. Versuche, die beson- 
ders zu dem Zweck um die zur Lésung erforderliche Zeit zu bestim- 
men angestellt wurden, ergaben, dass bei dreistiindiger Einwirkung 
etwa 0,5 Proc. Phosphorsiiure mehr gelést wurde, als wenn man nur 
eine Stunde digerirte, dass aber nach 5, 12 und 24 Stunden nicht 
mehr gelist ward, als nach 3 Stunden. Die Digestion mit kaltem 
Wasser ist angewandt, weil kaltes Wasser ganz gentigend ist, und weil 
eine Lésung von phosphorsaurem Kalk sich beim Erwarmen zersetzt 
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und ein in Wasser und Essigsiiure unldsliches Kalksalz abscheidet, 
Ausserdem liuft man beim Erwirmen jedenfalls Gefahr, dass sich der 
saure phosphorsaure Kalk mit dem noch vorhandenen neutralen phos- 
phorsauren Kalk zersetze und unlisliche Verbindungen eingehe. Man 
hat daher bei warmer Digestion immer zu fiirchten, dass zu niedrige 
Resultate erhalten werden. 

Nach drei Stunden wird die Flissigkeit in der Literflasche auf 
1000 CC. gebracht, durch Umschiitteln sorgfiltig gemischt und eine 
beliebige Quantitaét davon durch ein trocknes faltiges Filter filtrirt. 

Von dieser Fliissigkeit verwende ich 50 CC. zum Titriren, Die 
50 CC. entsprechen sehr annihernd 1 Grm. Substanz; es sind mithin 
fiir jedes Proc. Phosphorsiure etwa 2 CC, Uranlésung zu verwenden. 
Die Flissigkeit wird in einer kleinen Kochflasche mit 10 CC, einer 
Fliissigkeit versetzt, welche durch Lisen von 100 Grm, krystallisirtem 
essigsauren Natron, 100 CC. Acetum concentratum und Verdiinnung 
bis zum Liter dargestellt ist. Auf Zusatz dieser Lésung scheidet sich 
etwa vorhandenes phosphorsaures Kisenoxyd ab. Ist die Menge. des- 
selben irgendwie erheblich, so ist die Titrirung tberhaupt nicht an- 
wendbar; tritt dagegen nur ein geringes Opalisiren der Flissigkeit 
ein, so kann man die Gegenwart des Kisenphosphats tibersehen, und 
wird nur sehr geringe, durchaus nicht beachtenswerthe Fehler da- 
durch begehen. 

Die Fliissigkeit wird tiber der Gaslampe auf etwa 50° erwarmt, 
worauf man annihernd die erforderliche Menge der Uranlisung zu- 
gibt. Hat man z. B. reichlich 20 Grm. Substanz abgewogen und 
erwartet etwa 15 Procent lisliche Phosphorsiiure zu finden, so lisst 
man gleich aus der Biirette 25 CC. Uranlisung zufliessen. Es ent- 
steht sofort ein hellgelber Niederschlag, der sich aber erst beim Sieden 
volistiindig abscheidet. Man erhitzt daher zum Kochen und priift dann 
mit Blutlaugensalz. Zu dem Zwecke nimmt man mittelst eines Glas- 
stabes einen Tropfen der Fliissigkeit und setzt ihn auf einen weissen 
Teller. Unmittelbar daneben bringt man init einem andern Glasstabe 
einen Tropfen einer Blutlaugensalzlisung, bestehend aus etwa gleichen 
Volumtheilen einer gesattigten Lisung und Wasser. Sobald die beiden 
Tropfen in einander fliessen, entsteht bei dem geringsten Ueberschuss 
von Uran an der Berithrungsstelle sofort eine braune Zone, bei grés- 
serem Ueberschuss bildet sich ein starker brauner Niederschlag, 

Zeigt die erste Probe die Abwesenheit von gelistem Uran an, so 
fahrt man mit dem Zusatz der Uranlisung fort und priift jedesmal, — 
nachdem 2 CC. zugegeben sind. Zuletzt wird dann der richtige Punkt 


Pr. > Tage Pe 
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iiberschritten, man hat aber den richtigen Gehalt innerhalb der letzten 
2CC. Ist z.B. bei 30 CC. noch keine Reaction eingetreten, bei 32 CC. 
aber schon eine sehr starke, so wiederholt man die ganze Operation, 
wobei man in diesem Falle gleich yon vornherein 30 CC. Uranlésung 
gugibt und nun nach jedem Zusatz von 0,2 CC. die Priifung vornimmt. 
Durch diese Doppelbestimmung kommt man weit rascher zum Ziele, 
als wenn man gleich in der ersten Fliissigkeit die Operation beenden 
wollte, und erreicht genauere Resultate, ‘da man, sobald man weiss, 
dass der richtige Gehalt in dem Raum yon 2 CC. liegt, nach dem Zusatz 
von jedesmal 0,2 CC. die Priifung vornehmen kann. 

Was die Empfindlichkeit der Reaction betrifft, so habe ich mich 
hiufig davon wtberzeugt, dass bei Anwendung von 50 CC. Wasser und 
10 CC. essigsaurem Natron die Reaction jedesmal nach Zusatz von 
0,2 CC. Uranlisung mit grosser Schirfe und Deutlichkeit eintritt. Kine 
Correction fiir diese 0,2 CC. Uranlésung anzubringen, ist nicht erfor- 
derlich, weil der Gehalt der Uranliésung durch Titrirung bestimmt ist, 
und der Titer also-die Correction einschliesst. Bei einem grésseren 
Gehalt der Lésung an essigsaurem Natron ist die Reaction anscheinend 
etwas weniger empfindlich; aber auch nur anscheinend, denn sie wird 
nur etwas verzégert und tritt erst nach Verlauf einiger Sekunden deut- 
lich ein. » Bei 30 CC, essigsaurem Natron und 50 CC. Wasser geben 
0,2 CC. Uran nach Verlauf etwa einer halben Minute durchaus scharfe 
Indication mit Blutlaugensalz. 

Bei sehr gehaltreichen Superphosphaten, oder bei solchen, die viel 
freie Siure enthalten, kann der Fall eintreten, dass 10 CC. essigsaures 
Natron nicht ausreichend sind, um alle freie Siiure an Natron zu_ bin- 
den. Man erhilt dann eine Reaction auf Uran, ehe noch alle Phos- 
phorsiure ausgefillt ist, weil die freie Siure das phosphorsaure Uran- 
oxyd lést. Die hierbei eintretende Reaction unterscheidet sich aber von 
der richtigen dadurch, dass eine im ganzen Tropfen verschwimmende 
Firbung entsteht, wihrend bei richtiger Beschaffenheit der Flissigkeit 
die braune Firbung sich als scharf umgrenzte Zone darstellt. Sobald 


‘man dieses bemerkt, gibt man noch etwa 5 CC. essigsaures Natron zu 


und findet, wenn wirklich freie Siure zugegen war, dass die Reaction 
nun verschwindet. Um in dieser Beziehung sicher zu gehen, sollte man 
jedesmal nach der ersten Titrirung wenigstens 5 CC. der essigsauren 
Natronlisung zugeben, zum Sieden erhitzen und von Neuem priifen. 
Bleibt die Reaction constant, so war die Menge des essigsauren Na- 
trons geniigend. Khe ich auf dieses Verhalten aufmerksam wurde, habe 
ich bei einer Bestimmung einen Fehler von 4—5 Procent ldslicher 
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Phosphorsiure gemacht, der erst bei der controlirenden Gewichtsanalyse 
entdeckt wurde. 

Als Belege fiir die Genauigkeit der Analysen mégen folgende 
Zahlen dienen : 


Knochenmehlsuperphosphat: 


Angewandte Substanz:. 20,563 Grm. = 1000 CC. Dayon_ erfor- 
- derten 50 CC. 21,9 CC. Uran-(1 CC. == 0,00512 Grm. PO,) = 0,1121 
PO; + 20 ==2242'Grm: PO, == 10390; Proc. 
Gewichtsanalytisch bestimmt: 50 OG. a) = 0,175 Grm. 2 MgO. PO, 
= 0.11 19Grm: PO;, 20 == 2.238 Grm. PO; 10,88 Proc. 
b) 0,178 Grm. 2 MgO .PO,= 0,114 Grm. PO,. 20 = 2,280 Grm. 
POP lOO, Proc: 
Durchschnitt der beiden Bestimmungen ‘== = 10,98 Proc. . Mithin 
Differenz gegen die Titrirung 0,10 Proc. : 


Knochenmehlsuperphosphat mit stickstoffr eichen 
Zusitzen: 


Angewandte Substanz: 20,158 Grm. = 1000 CC. 50 CO. = 
18,9 CC. Uran = 0,0968 Grm. PO; . 20 = 1,936 Grm. PO, = 
9,60 Proc. 

Gewichtsanalytisch bestimmt: 50 CC. a) = 0,1535 Grm, 2 MgO 
PO; = 90,0982 Grm. PO;.20 = 1,964 Grm. PO; = 9,74 Proce. 

b) 0,154 Grm. 2 MgO. PO, = 0,0985 Grm. PO, . 20 = 1,970 Grm. 
PO; = 9,77 Proc. 

Durchschnitt der beiden Bestimmungen = 9,76 Proc.  Mithin Dif- 
ferenz gegen die Titriruang = 0,16 Proc. 


Knochenaschensuperphosphat: 


Angewandté Substanz: 22,601 Grm. ==/1000 CC. 50 CC. =33,5 CC. . 
Uran = 0,1715 Grm. PO,;.20 = 3,430 Grm. PO, = 15,18 Proc. 

Gewichtsanalytisch bestimmt: 50 CC. a) = 0,270 Grm. 2 MgO. PO, 
== 0,1727 Grm. PO;.20:—= 3,454 Grm. PO; 15,29 Proc. 

b) 0,269 Grm. 2 MgO.PO, = 0,172 Grm. PO,. 20=3, 440 Crm, 
PO; = 15,22 Proc, 

iurebdehaitt der beiden Bestimmungen: 15,26 Proc.  Differenz 
gegen die Titrirung: 0,08 Proc. 


’ Stohmann : Ueber die ‘Unterstichien spinctnoden der kiuflichen. Dingstoffe. 191 


~ Eine und ‘diéselbe Sorte Bak erguan os u 1p erphosphat gab bei 
‘vier verschiedenen Bestimmungen: 


Titrirt - Gewichtsanalytisch 
19,58 Prog! 20,11 Proe. 
£9,553: 45 19:84 3%, 
19,92 ,, Seu 20,53 4, 
; 19,93 ,, 20:59 20 
Durchsehnitt 19.74:Proc, * -G4° se 20,25 Proc. 


Differenz des Durchsehnitts gegen die Titrirung 0,51 Proce. 

Bei diesen, .so wie bei allen tbrigen von mir angestellten Ver- 
suchen sind die Differenzen stets.zu Ungunsten der Titrirung, sie kom- 
men aber nicht hoher » als in Maximo etwa auf 1/2 Proc., was aller- 
dings im Allgemeinen nicht zur Empfehlung einer Methode dienen kann ; 
bei rein technischen Untersuchungen wird man sich jedoch einer Me- 
thode bedienen kénnen, die eine Differenz von héchstens einem halben 
Procent zulisst, namentlich wenn man den jetzigen Stand der Phosphor- 
siiurebestimmungen beriicksichtigt. _Ueberdiess schliessen die gewichts- 
analytischen Bestimmungen eine Fehlerquelle ein, welche die Resultate 
moglicher Weise hdher ansfallen Lisst, als sie in Wirklichkeit es sind, 
so dass die’ Wahrheit; etwa in der .Mitte zwischen ° den titrirten und 

-den durch die Waage: gefundenen Werthen liegen mochte. 

Bei der gewichtsanalytischen Bestimmung: erwirme ich 50 CC. der 
Lésung -unter Zusatz von. ein paar Tropfen Salzsiiure im Wasserbade, 
fiige Ammoniak bis: zum bleibenden Niederschlage und dann Essigsiiure 

zu. Ganz klar lést sich dabei selten Alles , sondern es bleibt eine 
- gréssere oder geringere Menge Kisenphosphat zuriick. Ist die Menge 


*  desselben irgendwie erheblich, so ist es abzufiltriren und als Fe,O, . PO; 


zu bestimmen, Ist dagegen nur eine Spur von Hisenphosphat zugegen, 

- die so gering ist, dass sie die quantitative Bestimmung nicht lohnt, so 
wird die heisse essigsaure Lésung unmittelbar mit oxalsaurem Ammoniak 
versetzt, um den Kalk: abzuscheiden. _ Das Filtrat enthilt alle Phosphor- 
sure, abér auch alles Eisenoxyd, da das ausgeschiedere phosphorsaure 
Kisenoxyd bei Gegenwart von Essigsiure durch das oxalsaure Ammoniak 
zersetzt wird. Vermischt man das Filtrat mit schwefelsaurer Magnesia 
und dann mit Ammoniak, so fallt alle Phosphorsiure als phosphor- 
saure Ammoniak-Magnesia, wahrend das Hisenoxyd als Hydrat gefillt 
wird. Bei ruhigem Stehen bemerkt man haufig auf der weissen phos- 
phorsauren Ammoniak - Magnesia einen gelblichen Ring von Eisenoxyd- 
hydrat. 
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Neutralisirt man die Lésung vor dem Zusatz der schwefelsauren 


Magnesia mit Ammoniak, so wird phosphorsaures Hisenoxyd zuerst gefiallt, 


und der Rest der Phosphorsiiure geht dann die Verbindung- mit Magnesia 
ein. Man hat also in diesem Niederschlage phosphorsaure Ammoniak- 
Magnesia mit Hisenoxydhydrat. oder mit phosphorsaurem Hisenoxyd ge- 
mengt und muss somit unter allen Umstinden einen zu hohen Phosphor- 
siuregehalt finden. Hat man einige Phosphorsiure-Bestimmungen ge- 
macht und dabei die Menge des sich aus der essigsauren Lisung 
abscheidenden Eisenphosphats bestimmt, so wird man sehr bald nach 
der Beschaffenheit des Niederschlages.zu beurtheilen im Stande sein, 
ob eine Eisenbestimmung erforderlich ist oder nicht. Bei den oben 
angefiihrten Controlversuchen war sie nicht ausgefiihrt, und daher ist 
es erklirlich, dass die Resultate der Ee) ule: durchwegs zu hoch 
ausfielen. 

Beim Sombrero-Superphosphat wende ich stets den beschriebenen 
Gang der Gewichtsanalyse an, jedoch stets unter Beriicksichtigung des 
Eisenphosphats. Aber auch hierbei begeht man noch einen Fehler, 
denn das Sombrerophosphat enthilt neben dem Eisenoxyd auch Thon- 
erde, und die phosphorsaure Thonerde wird mit dem phosphorsauren 
Eisenoxyd gemeinschaftlich aus der essigsauren Lésung abgeschieden. 


Berechnet man nun-den ganzen Niederschlag als. phosphorsaures Hisen-. 


oxyd, so findet man weniger Phosphorsiure, als darin enthalten ist, 
weil eine gleiche Menge phosphorsaure Thonerde mehr Phosphorsiiure 
enthilt, als eine gleich grosse Menge phosphorsaures.-Eisenoxyd. 

Der hierdurch’ entstehende Fehler ist aber so gering, dass auch 
er bei technischen Untersuchungen tibersehen werden kann. Es wiirde 
jedenfalls zu weit fiihren,; wenn man in diesem Niederschlage noch 
eine Trennung der Phosphorsiure vom scpunteed und der chonare 
vyornehmen wollte. 


Beim Titriren der Hisenoxyd- und Thonerde haltenden Phosphat- 


lisungen erhilt man stets viel za niedrige Resultate. 

Folgende Zahlen mégen als Heiswiels fur die Sombrero-Superphos- 
phatanalyse dienen. 

A. Angewandte Substanz: 23,912 ee = 1000 CC. 50 CC: = 
0,062 Grm. Fe,0, . PO; = 0,0292 Grm. PO; . 20 = 0,584 Grm: PO, 
== 2,44 Proc. 

0,257 Grm. 2 MgO . PO, = 0, 1643 Gem. PO, . 20 = 3,286 Grm. 
BO ==: 13,0), Proc. 3 

Also Phosphorsiure als Hisenphosphat 944 Proc. 
Kalkphosphat 13,75 _ 5, 

im Ganzen 16,19 Proc. 


» 9) 
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B. Angewandte Substanz: 20,726 Grm. = 1000 OC. 50 OC, = 
0,046 Grm. Fe,0, . PO, = 0,0217 Grm, PO; . 20:s= 0,484: Grm, 
PO, = 2,09 Proc. 

0,245 Grm. 2 MgO. PO, = 0,1567 Grm, PO, . 20 == 8,184 Grm: 
PO, 215,12 Proc. 

Also Phosphorsiiure als Eisenphosphat 2,09 Proc. 
Kalkphosphat 15,12  ,. 

im Ganzen 17,21 Proe. 

©, Angewandte Substanz: 21,758 Grm. — 1000 CC. 

1) 50 CC. = 0,023 Grm. Fe,0, . PO, = 0,0108 Grm. PO, . 20 
= 0,216 Grm. PO, = 0,99 Proc. 

0,254 Grm, = 2Mg0O. PO, = 0,1625 Grm. PO, . 20 
== 8,250 Grm. PO, = 14,94 Proc. 

Also Phosphorsiiure als EHisenphosphat 0,99 Proc. 

me » Kalkphosphat 14,94 — ,, 


im Ganzen 15,98 Proc. 

2) Dieselbe Lisung gab, als das Kisenphosphat nicht abfiltrirt 
wurde, also in dem als phosphorsaure Magnesia gewogenen Niederschlag 
blieb, 0,310 Grm. 2 MgO. PO, = 0,1983 PO, . 20 = 8,966 PO, == 
18,22 Proc. : : 

2 8) -Dieselbe Flissigkeit erforderte beim Titriren 82,6 CO, 
Uran (1 CC. = 0,00512 Grm, PO,) = 0,1669 Grm. PO, . 20 = 
3,338 Grm. PO, = 15,35 Proc. 

4) In der Hoffnung die Analyse mit einer Gewichtsbastimmung 
und einer Titrirung beenden zu kibnnen, wurden 100 CC, mit 20 CC, 


” ” 


' essigsaurem Natron vermischt und das abgeschiedene Hisenphosphat 


durch ein trocknes Filter abgeschieden, 60 CC. des Filtrats, ent- 
sprechend 50 CC. der Lisung, wurden dann wie gewbhnlich titrirt. 
100 CC, = 0,087 Grm. Fe,0, . PO, = 0,0174 Grm. PO, . 10 = 
0,174 Grm. PO, = 0,80 Proc. 
50° CC. = 30,6 CC, Uran = 0,1567 Grm. PO, . 20 == 8,184 
Grm, PO, = 14,39. Proc. 
Nach 4) Nach 1) 
Also Phosphorsiiure als Hisenphosphat 0,80 Proc, 0,99 Proc, 
Pe » Kalkphosphat 14,89 ,, 14,04 ,, 


Phosphorsiiure im Ganzen 15,19 Proc, 15,98 Proc, 
D) Angewandte Substanz: 20,924 Grm. = 1000 CC, 
1)50 CC. = 0,020 Grm. Fe,0;; PO, = 0,0094 Grm. PO, . 20 
== 0,188 Grm, PO, = 0,90 Proc. ‘ 
Preoseniue, Zeitachritt, 1, Jahrgang, j y 13 
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0,262 Grm. 2 MgO. PO, =°0,1675 Grm. PO, . 20 = 3,352 Grm. . 
PO}; ==.:16,02:.Proc. 
2) 100 CC. = 0,032 Grm. Fe,0,. PO, . 10- =. 0;320 Grm. = 
0,1505 Grm. PO; = 0,72 Proc. 
50 CC) = 32,0° CC. Uran = 0,1638 Grm.: POP 20773) 26 
Grm. PO, == 2'5)6) Proce. 
Nach 1) Nach 2) 
Also Phosphorséure als Hisenphosphat 0,90 Proc. 0,72 Proc. 
A » Kalkphosphat 16,02. ,, 15,60; 4, 
Phosphorsiure im Ganzen 16,92 Proc. 16,32 Proc. 
E) Angewandte Substanz: 22,781 Grm. = 1000 CC. 
1) 50. CC, =. 0,019. Grm./Fe,0;.. PO, .. 20 0,380 Erma —— 
Ctr Grn, PO... 0,79 Proc: 
0,294 Grm. 2 MgO . PO, = 0,1881 Grm,. PO,.. 20, =.,3,762 
.Grm, PO; = 16,51, Proc. 
2) 50 CC. = 37,0-CC. Uran = 0,1894 Grm. PO, . 20 = 3,788 
Grmi PO; = 16,6% Proc: 


Nach 1) Nach 2) 

Also Phosphorsiure als Kisenphosphat 0,79 Proc. — 

“ = » Kalkphosphat 16,51 ,, — 
Phosphorsdéure im Ganzen 17,30 Proc. 16,6 Proc, — 

Die Zahlen dieser Analysen sprechen fiir sich selbst, sie weisen 
nach, dass richtige Resultate nicht durch blosses Titriren zu erlangen 
stehen, und dass man auch bei der Beriicksichtigung und Abscheidung | 
des phosphorsauren Eisens nur auf annihernd richtige Werthe rechnen 
darf, dass man beim Titriren eisenhaltiger Flissigkeit stets zu wenig 
‘ Phosphorsiéure findet. 

Ks bleibt jetzt noch die Bestimmung der unldslichen Phosphor- 
siure in Knochenmehlsuperphosphaten zu erwaihnen. Es wird dieselbe 
Quantitat Substanz wie bei der Darstellung der wissrigen Lésung in 
die Literflasche gebracht, mit Wasser itbergossen, 20 CC. Salpeter- 
siure zugegeben und einige Stunden lang im Wasserbade digerirt. 
Beim Umschiitteln sieht man leicht, ob die Menge der Salpetersiure 
gentigend war, indem sich bei volliger Zersetzung alles bis auf Kohle 
und Sand lést. Ist nach lingerer Digestion nicht alles gelést, so gibt 
man noch 10 CC. Salpetersiure mehr zu und erwirmt noch einige 
Stunden lang. Nach dem Erkalten wird zu 1000 CC. verdiinnt und 
auf gewdhnliche Weise titrirt, wobei jedoch statt 10 CC. die doppelte 
Menge essigsaurer Natronlésung anzuwenden ist. Nach beendigtem 
Titriren der ersten Probe iiberzeugt man sich durch ferneren Zusatz 
yon 10 CC. essigsaurem Natron, ob die angewandte Menge geniigend 
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war. Man findet auf diese Weise die Gesammtmenge der Phosphor- 
siure, in einer zweiten Probe wird die in Wasser lésliche Phosphor- 
siure bestimmt, und damit alle Daten gewonnen. 

Z. B. 1) Zur Gesammtmenge der Phosphorsiure. Angewandte 
Substanz: 20,497 Grm. = 1000 CC. 50 CC. = 34,0 €C. Uran 
= 0,1741 PO,. 20 = 3,482 Grm. PO, = 16,9 Proc. 

2) Zur in Wasser léslichen Phosphorsiure. Angewandte Sub- 
stanz: 21,128Grm, = 1000)\'CC. 50 CC. ='25,6° CC. Uran = 
OBL Erm aPOs: 20% 925622 Grm.7PO; = 12,4: 6Proce: : 

Also Gesammtmenge der Phosphorsiure 16,9 Proc. 

Dayon in Wasser léslich 124% y 
ve ir ig unléslich A,B 3s 

Hinsichtlich der Stickstoffbestimmung in den’ Superphosphaten 
braucht wohl nur erwihnt zu werden, dass sie, wie alle Stickstoffbe- 
stimmungen, durch Verbrennen mit Natron-Kalk, Auffangen des Am- 
moniaks in titrirter Schwefelsiure und Bestimmung des Restes mit 
Natron ausgefiihrt wird, Der Kostenersparniss wegen die glisernen 
Verbrennungsréhren durch eiserne zu ersetzen, habe ich mich noch 
nicht entschliessen kénnen, einmal, weil jede Beobachtung des Verlaufs 
der Verbrennung im eisernen Rohre unmdglich ist, und dann, weil 
der Bunsen’sche Verbrennungsofen zu 40 Brennern die gleichzeitige 
Ausfithrung von 2 Bestimmungen mit glisernen Réhren sehr wohl 
gestattet, aber die nothwendige Anbringung der Kihlvorrichtung am 
hintern Ende der eisernen Rébren dabei unméglich ist. 


Knochenmehl. 

Die chemische Analyse der Knochenmehle bietet wohl nicht die 
geringste Schwierigkeit. Sie werden bei 100 — 105° im Platintiegel 
getrocknet und bei gelinder Hitze verbrannt, bis weisse Asche zuriick- 
bleibt. Diese wird in méglichst wenig Salpetersiure gelést, die Fliis- 
sigkeit wird yom Sande abfiltrirt und in einer 200 CC. Flasche auf- 
gefangen, um zum Titriren der Phosphorsiure-zu dienen, Hine Ver- 
brennung mit Natron-Kalk gibt den Stickstoffgehalt. 

Die Analyse ergibt folgende Daten: Feuchtigkeit, organische 
Substanz und deren Stickstoffgehalt, Knochenasche und deren Phos- 
phorsiiuregehalt und endlich Sand. 

Weiterer Kriterien fir die chemische Reinheit des Knochenmehls 
bedarf es nicht. Die mechanische Beschaffenheit bestimme ich durch 
Siebe und bediene mich dazu der drei feinsten Siebe, welche Huger s- 
hoff in seinem Satze liefert. Nr. I der Siebe hat auf einem Qua- 

18* 


‘ 
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dratcentimeter 1089 Maschen, Nr. IJ 484 Maschen, Nr: II] 256 Ma- 
sehen; auf einen Quadratmillimeter kommen daher bei I 11, bei II 
5, bei III 2,5 Maschen. Der Rest, welcher auf dem Siebe Nr. III 
zuriickbleibt, wird als Nr. IV bezeichnet. Die Quantitat und Beschaf- 
fenheit dieses Restes lassen dann deutlich erkennen, ob noch eigent- 
liche Knochensplitter vorhanden sind. ‘ 

So ergaben z. B. 100 Grm. Knochenmeh! von: 


Lehrte Hannover Deensen 
Nr. I 59,1 46,0 39,6 
Nr, I 19,4 23,5 34,2 
Nr. II 8,7 14,9 24,4. 
Nr. IV 11,0 15,0 1,7 
Verlust _ 1,8 0,6 0,1 


Das Mehl Nr. IV von Lehrte war so fein, dass es simmtlich 
“durch ein Sieb von etwas gréssern Maschen gegangen sein wiirde, 
das von Hannover war etwas gréber, die geringe Menge Nr. IV von 
Deensen war dagegen unbedenklich als splittrig zu betrachten. Es 
ergibt diese Untersuchung, dass die Siebe, welche in den drei Fa- 
briken angewandt wurden, wohl nahezu gleiche Feinheit haben; der 
héhere Prozentgehalt von Nr. I bei Lehrte zeigt aber deutlich, dass 
dort jedenfalls die besten Mahlvorrichtungen sind. 

Hine Geldwerthsberechnung nach dem Feinheitsgrade des Mehls 
wage ich nicht aufzustellen, da sie immer vielen Willkiirlichkeiten un- 


terworfen bleibt. Bei der Beurtheilung verschiedener Sorten nehme 


ich das Mehl yon Lehrte, welches das feinste mir bislang vorge- 
kommene ist, als normal an und vergleiche die untersuchten Proben 
mit diesem. 

Guano. 

Die Untersuchung des Peru-Guanos ist im wesentlichen dieselbe, 
wie die des Knochenmehls, mit Ausnahme der Wasserbestimmung. 
6—8 Grm. Guano werden im rR vorsichtig verbrannt. Der 
Riickstand wird in Salpetersiure gelést, yom Sande abfiltrirt und das 
Filtrat zu 200 CC. verdiinnt. In 50 CC. wird die Phosphorsiure 
titrirt. Oder es wird im Filtrat der Kalk mit oxalsaurem Ammoniak 
abgeschieden und yor dem Geblise in Aetzkalk verwandelt, oder als 


schwefelsaurer Kalk gewogen und dann in der Flitissigkeit die, Phos-: 


phorsiiure “als pyrophosphorsaure Magnesia bestimmt. Man hat dann 
bestimmt: organische Substanz und Feuchtigkeit, Sand, Kalk, Phosphor- 
siure, der Verlust gibt Magnesia und Alkalien etc. In einer beson- 
deren Probe wird der Stickstoff nachgewiesen. 


> CRSA eae 


OO 
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Die Wasserbestimmung im Guano bietet besondere Schwierigkeiten, 
weil beim Erwérmen fortwihrend Ammoniak abdunstet und man daher 
einen zu hohen Wassergehalt finden muss. Ich habe versucht den Guano 
mit einem bestimmten Gewicht getrockneter Weinsiure zu mischen und 
ihn mit Weinsiure zu bedecken. Es entweicht dann beim Trocknen kein 
Ammoniak mehr, aber der Gewichtsverlust ist fast genau derselbe, als 
wenn ohne Zusatz von Weinsiiure getrocknet worden wire, Wahrschein- 
lich werden durch die Weinsdure organische Siiuren, Oxalsiure etc. in 
Freiheit gesetzt und bewirken so einen Gewichtsverlust. Ganz genaue 
Resultate erhilt man nach einem neuen von mir ausgemittelten Verfah- 
ren,*) welches im Wesentlichen mit dem von Neubauer angewandten zur 
Ammoniakbestimmung im Harne iibereinstimmt. Der Guano wird in 
einem Luftstrom getrocknet und die Luft, nachdem sie iiber den Guano 
gegangen ist, durch titrirte Schwefelsiure geleitet, wo sie das Ammoniak 
vollstiindig abgibt. Zu dem Gewicht des trocknen Guano’s wird dann 
die durch Riicktitriren der Schwefelséiure gefundene Menge Ammoniak, 
als NH,O**) berechnet, hinzuaddirt. 

Ich bediene mich dazu des in Fig. 4. dargestellten einfachen 
Apparates. 

A ist ein Wasserbad, welches durch den Gasbrenner d geheizt wird, 
ein kleiner Kessel von Messingblech (der in Fig. 4 vergréssert und im 
Durchschnitt gezeichnet ist) in welchen das Messigrohr b an den Enden 
eingeléthet ist. In letzteres schiebt man das Schiffchen c mit der ge- 
wogenen Menge Guano (1 bis 2 Grm.), verbindet das eine Ende von 
. b mit dem Chlorcalciumrohr a, das andere Ende mit dem Stickstoff- 
apparat B, in welchem 10 CC. titrirte Schwefelsiiure befindlich sind. 
Ein Kautschukschlauch geht von der Spitze des Stickstoffapparates zu 
dem Saugrohr f des Aspirators C. Dieser von Stammer beschriebene, 
angeblich von Scheibler construirte Aspirator ist ebenso einfach wie 
zweckmassig und liefert bei einem ungemein geringen Wasserbedarf einen 
gleichmassigen und anbaltenden Luftstrom. Er besteht aus einem oben 
weiten, unten verjiingt zulaufenden Glasrohr, wozu man ein gewéhn- 
liches grades Chlorcalciumrohr nehmen, oder es sich aus einem im 
' Boden zerbrochenen Reagensrohr durch Ausziehen darstellen kann, 


*) Dieses Verfahren habe ich bereits in der vierten Auflage meiner Anleit. 
zur quantit. Analyse (1857) Seite 719 empfohlen. D, Herausgeber. 
**) Da das entweichende Ammoniak hauptsachlich in Folge der Umwandlung 
des neutralen phosphorsauren Ammons in saures phosphorsaures Ammon auftritt, 
so darf dem Riickstand nur NH; zugerechnet werden, denn PO;, 2 NH, 0, HO = PO,, 
NH, 0, 2 HO + NH. D. Herausgeber. 
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Das untere Ende wird mit einem etwa drei Fuss langen engen Glas- 
rohr g verbunden; das obere Ende ist mit einem zweimal durchbohrten 
Kork verschlossen, durch welchen zwei Glasréhren gehen. Die eine eé ist 
durch einen mit Stellschraube versehenen Quetschhahn verschlossen und 
mit einem Wasserreservoir in Verbindung. Lisst man nun durch vor- 
sichtiges Einstellen der Schraube am Quetschhahn Wasser tropfenweis 


Fig. 4. 


aus e in das Aspiratorrohr einfliessen, so wird es durch das Rohr g 
rascher abfliessen, als der nachste Tropfen durch e einfliesst, und in 
Folge dessen eine grosse Menge von Luft aus dem Aspirator fortnehmen. 
Die Luft tritt durch das Saugrohr f und also durch den ganzen Appa- 
rat gehend in den Aspirator ein. Der Luftstrom ist ein ganz constanter, 
und der Wasserbedarf ein so geringer, dass wahrend einer Stunde kaum 
mehr als etwa ein Liter Wasser erforderlich ist. 

Bei einer auf diese Weise ausgefiihrten Bestimmung gaben 2,003 
Grm. trockner Guano einen Verlust von 0,322 Grm. = 16,0 Proc. 
Die auf Stickstoff titrirte Schwefelsiiure gab beim Zuriicktitriren einen 
Gehalt von 0,01504 Grm. Stickstoff, entsprechend 0,0279 Grm. NH,O 
= 1,4 Proc. Mithin waren statt der gefundenen 16 Proc. Feuchtig- 
keit nur 16,0 — 1,4 = 14,6 Proc. Feuchtigkeit im Guano. ; 
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Die Bestimmung des Wassergehalts im Guano wird nur in selte- 
nen Fallen nothwendig sein, da der Stickstoffgehalt und der Phosphor- 
siuregehalt des Guano’s schon geniigenden Anhalt zur Beurtheilung 
geines Werthes geben. Die Wasserbestimmung wird nur in solchen 
Fallen auszufithren sein, wenn Differenzen wegen zu feuchter Lieferung 
und dergl. entstehen sollten. Gerade dann ist es aber um so wich- 
tiger, eine Methode zu haben, welche zuverlissige Resultate liefert. 

Braunschweig, am 27. Juni 1864. 


Ueber die Hoffmann’sche Reaction auf Tyrosin. 


Von 


Lothar Meyer in Breslau. *) 


Nach einer Angabe von Reinhold Hoffmann**), welche 
Staedeler bestitigt***), gibt Tyrosin, mit einer méglichst neutralen 
Lésung von salpetersaurem Quecksilberoxyd gekocht, einen rothen 
flockigen Niederschlag, nach dessen Absetzen die Lésung farblos wird. 
Ich finde dagegen, dass Tyrosin, mit einer nach Staedeler’s Vor- 
schrift aus reiner Salpetersiure und iiberschiissigem Quecksilberoxyd 
bereiteten Lésung jenes Salzes einen gelblich-weissen, voluminésen Nie- 
derschlag gibt, der auch durch andauerndes Kochen seine Farbe nicht 
aindert. Dieser Niederschlag wird aber sofort dunkel-kirschroth auf 
Zusatz einer ganz ausserordentlich geringen Menge rother rauchender 
Salpetersiiure, oder einer verdiinnten, mit Salpetersiiure schwach ange- 
siuerten Lésung von salpetrigsaurem Kali. Es scheint mir danach 
nicht zweifelhaft, dass die Gegenwart einer kleinen Quantitit salpetriger 
Saure eine nothwendige Bedingung ist fiir das Entstehen des Nieder- 
schlags, und dass die von den genannten Autoren angewandten Reagen- 
tien eine solche enthalten haben. 

Die Reaction ist, wie schon Hoffmann angibt, ausserordentlich 
empfindlich. Zur Hervorrufung derselben geniigen unwagbare Spuren 
von Tyrosin. Nach meinen Versuchen verfihrt man zweckmissig in 
folgender Weise. Man lst die fiir Tyrosin gehaltene Substanz in nicht 
zu viel Wasser unter Erwarmen, und versetzt so lange mit der wie 


*) Vom Verfasser mitgetheilt. 
**) Ann. der Chem. u. Pharm. LXXXVII., 123. 
- **) Taselbst CVI, 65. 
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angegeben bereiteten Quecksilberlésung, als beim Kochen noch der 
gelblich-weisse Niederschlag entsteht. Ein Ueberschuss des Quecksilber- 
salzes wirkt nicht stirend, Alsdann vermischt man wenige Tropfen 
rauchender Salpetersiure mit viel Wasser (etwa ein Reagensglischen 
voll) und-fiigt yon dieser Mischung tropfenweise zu der zu untersuchen- 
den Fliissigkeit, die man nach Zusatz jedes Tropfens von Neuem auf- 
kochen lisst. Sind einigermaassen erhebliche: Quantititen Tyrosin zu- 
gegen, so verwandelt sich der weissliche Niederschlag sofort in einen 
dunkelrothen, weniger voluminésen. Ist dagegen die Lésung sehr ver- 
diinnt, so firbt sich die vorher nur milchig getriibte Flissigkeit blass- 
roth, etwa wie yerdiiunter Himbeersaft, und erst nach einiger Zeit 
setzen sich dunkelrothe Flocken ab, wihrend die Liésung farblos wird. 

Hat man die Gegenwart stérender Substanzen zu befiirchten, so 
kann man, vor Zusatz der salpetrigen Siure, den weisslichen, durch 
-Kochen erhaltenen Niederschlag mit Wasser auskochen, da er sich sehr 
gut absetzt, durch Decantiren auswaschen und noch feucht mit der 
verdiinnten Lésung der salpetrigen Siure versetzen. Die einzig wesent- 
liche Vorsichtsmaassregel ist das Vermeiden jeglichen Ueberschusses. der 
Siure. Der rothe Niederschlag ist in sehr geringen Mengen rauchen- 
der Salpetersiiture ausserordentlich leicht ldslich mit der Farbe des 
sauren chromsauren Kali’s, die durch einen grésseren Ueberschuss der 
Stiure zerstért wird, Der Niederschlag enthilt, auch nach dem Aus- 
waschen, nicht unerhebliche Mengen von Quecksilber. 


“Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des 
Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Die Nachweisung des Arsens in den Antimon- und anderen 


chemischen Praparaten. 
Von { 
J. M. Scherer, Pharmaceut. 


Von Herrn Geh. Hofrath, Prof. Dr. R. Fresenius wurde ich 
aufgefordert, die in dem neuen Jahrbuch fiir Pharmacie, Mai- und 
Juniheft 1863 erschienene, die Nachweisung des Arsens in Antimon- 
und anderen Priparaten betreffende Abhandlung des Herrn Dr. Rieck- 
her eine) kritischen Priifung zu unterziehen, weil darin Satze aufge- 
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stellt. worden sind, die mit den bisherigen Erfahrungen im Wider- 
spruche stehen. So ist es eine bekannte Thatsache, dass Schwefelarsen 
sich in Salzsiure, selbst starker, wenig oder nicht list und erst bei 
Zusatz von ghlorsaurem Kali oder Salpetersiure in Lésung tibergeht. 
Trotzdem nimmt Herr Dr. Rieckher an, man erhalte beim Koehen 
von Schwefelarsen enthaltendem Goldschwefel mit Salzsiiure von 1,12 
spec. Gew, das Arsen ganz oder jedenfalls zum bei Weitem grossten 
Theile in Lisung, denn er lisst nur in der filtrirten Flissig- 
keit weiter darauf priifen. 

Ich begann meine Arbeit mit der Darstellung eines véllig arsen- 
freien Goldschwefels und mischte alsdann zu 1 Grm. desselben 1 Mer. 
gefilltes Dreifachschwefelarsen. Sodann stellte ich den von Herrn Dr. 
Rieckher beschriebenen Apparat zusammen, der sich — abgesehen 
von etwas grésseren Dimensionen — von dem Fresenius- Will’ schen 
Apparat. zur Bestimmung der Kohlensiiure nur dadurch unterscheidet, 
dass die in den Entwicklungskolben. herabreichende gerade Rohre eine 
Trichterréhre ist. Nachdem in den ersten Kolben die oben besprochene 
1 Mgr. Schwefelarsen enthaltende Mischung gebracht, und der zweite 
zur Hilfte mit Wasser gefillt war, goss ich durch die Trichterréhre 
20 Grm, Salzsiure von 1,12 spec. Gewicht. Ich erhitzte anfangs ge- 
linde, allmihlich zum Sieden und setzte diess fort, bis der Inhalt des 
ersten Kolbens auf die Halfte eingekocht war, und der des zweiten 
Kolbens eine gelbliche Farbung angenommen hatte. 

Der Goldschwefel war vollstindig zersetzt, der abgeschiedene 
Schwefel schwamm in der Fliissigkeit des ersten Kolbens, Nach Ent- 
fernung der Lampe goss ich — mich immer genau an die Rieck- 
her’sche Vorschrift haltend —- 16 Grm. einer Lésung von 1 Th. 
Weinsteinsiure in 8 Theilen Wasser in den ersten Kolben, liess noch- 
mals 10 Minuten. lang kochen und nahm dann den Apparat aus 
einander. 

Der Inhalt des Zersetzungskolbens wurde filtrirt und Lésung wie 
Niederschlag zu weiterer Priifung aufbewahrt. Jene nenne ich I, den 
abfiltrirten Schwefelriickstand IJ, die gelbliche Flissigkeit des zweiten 
- Kolbens endlich, die natiirlich auch naher gepriift werden musste, III. 

Nach Rieckher ware nur die Flissigkeit I weiterer Priifung be- 
diirftig gewesen. Seiner Vorschrift gemiss brachte ich in den Zer- 
setzungskolben des wieder gereinigten Apparats etwa 6 Grm. arsenfreies 
Zink, in den zweiten Kolben eine Auflésung von 0,5 Grm. salpeter- 
saurem Silberoxyd in 60 CC. Wasser. Das Filtrat I wurde nun durch 
die Trichterréhre in den Zersetzungskolben gegossen, Sofort begann 
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die Gasentwicklung, und der Inhalt des zweiten Kolbens schwarzte sich 
nach und nach. Als jede Gasentwicklung aufgehort hatte, wurde der 
Apparat wieder aus einander genommen, der zweite Kolben mit seinem 
Inhalte etwas erwirmt und der Silberniederschlag abfiltrigt. Aus der. 
klaren Fliissigkeit fallte ich das noch geléste Silber durch Salzsiure 
vorsichtig aus, filtrirte das Chlorsilber ab und wusch es etwas aus. 
Dieses Filtrat musste nun -—— nach Rieckher’s Angabe — das im 
Goldschwefel enthaltene Arsen als arsenige Siure neben etwas Salpeter- 
siure und Salzsiure enthalten. Die Fliissigkeit wurde, so wie sie war, 
mit Schwefelwasserstoffgas gesittigt und 24 Stunden stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit hatte sich ein héchst geringer gelber Niederschlag 
abgesetzt, der wohl fiir Schwefelarsen hatte gehalten werden kénnen, 
Der Niederschlag wurde auf einem Filterchen gesammelt, ausgewaschen 
und in einem Kélbchen 24 Stunden lang mit einer Lésung von kohlen- 
‘saurem Ammon digerirt: Ware der Niederschlag reines Schwefelarsen 
gewesen, so hitte er sich bei dieser Behandlung lésen miissen; es blieb 
aber fast die ganze Menge ungeldést, denn der geringe Niederschlag 
bestand grésstentheils aus Schwefelantimon. Die mit Hilfe von kohlen- 
saurem Ammon erhaltene Lésung wurde mit einem Kérnchen kohlen- 
sauren Natrons zur Trockne verdampft, und der Riickstand mit einer 
geringen Menge von Cyankalium und kohlensaurem Natron im lang- 
samen Kohlensiurestrom nach der Methode von Fresenius und 
v. Babo geschmolzen. Ungeachtet der vorsichtigsten Ausfiithrung er- 
hielt ich doch nur einen sehr schwachen, kaum noch deutlichen Arsen- 
spiegel. Derselbe entsprach, wie sich aus dem Angefiihrten ergibt, dem 
Arsengehalt der Lésung I. 

Zum Behufe der Untersuchung des Schwefel-Riickstandes, der beim 
Kochen des Schwefelarsen enthaltenden Goldschwefels mit Salzsiure 
ungelést geblieben war (II), digerirte ich denselben ebenfalls mit einer 
Lésung von kohlensaurem Ammon, verdampfte das Filtrat mit einem 
Kérnchen kohlensauren Natrons zur Trockne und glihte den Riickstand 
wie angegeben mit einer Mischung von C@yankalium und kohlensaurem 
Natron im Kohlensiurestrom. Ich erhiélt einen bedeutend a 
sehr schénen Arsenspiegel. 

Endlich wurde auch der gelbe Niederschlag in Fliissigkeit III un- 
tersucht, welcher sich in dem bei dem anfinglichen Kochen des Gold- 
schwefels mit Salzsiiure vorgeschlagenen Wasser aus der Hinwirkung 
des entwichenen Schwefelwasserstoffs auf mit dem Chlorwasserstoff ver- 
fliichtigte Chlormetalle gebildet und allmihlich abgesetzt hatte. Die 
Untersuchung geschah nach der bei II beschriebenen Weise, Auch hier 
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erhielt ich einen schwachen Arsenspiegel, der jedoch bedeutend starker 
war, als der aus dem Filtrate I erhaltene. 

Ehe ich weitere Schliisse zog, wiederholte ich die ganze Unter- 
suchung noch einmal mit einem Gramm Goldschwefel, dem ich 0,004 
Grim. gefilltes Dreifachschwefelarsen beigemischt hatte. Alle bei dem 
ersten Versuche gemachten Erfahrungen wurden vollstiindig  bestatigt 
gefunden, Allerdings erhielt ich jetzt aus der Flissigkeit I, wie auch 
aus dem Niederschlag in III etwas stirkere Metallspiegel, als bei dem 
ersten Versuche; dieselben waren aber bedeutend schwacher als der aus 
dem Schwefelriickstand II gewonnene. 

Die Methode des Herrn Dr. Rieckher, Goldschwefel auf Arsen 
mi priifen, ist also kemeswegs zu empfehlen; denn man erhialt bei dem 
Kochen mit Salzsiure das Arsen an drei Orten, und gerade in der 
Flissigkeit fanden sich die geringsten Spuren, in welcher Herr Dr, 
Rieckher den ganzen Arsengehalt vermuthet, und die er in Folge 
dessen allein weiter priifen liisst. 

Die Hofmann’sche Methode zur Trennung des Antimons von 
Arsen, welche der Behandlung der salzsauren Loésung des Goldschwefels 
zu Grunde liegt, ist — wie sich schon aus dem oben Gesagten ergibt 
— keine absolut scharfe. Wohl wird fast alles Antimon, welches in 
Form von Antimonwasserstoff auf die Lésung des salpetersauren Silber- 
oxyds wirkt, als Antimonsilber gefillt, stets aber geht ein geringer Theil 
in Lésung tiber. Man wiirde sich daher bedeutend irren, wenn man 
den Niederschlag ohne Weiteres als Schwefelarsen ansehen wiirde 
welchen man nach dem Abfiltriren des Antimonsilbers, und nach dem 
‘ Ausfillen des iiberschiissigen Silbers durch Salzsiure, beim Behandeln 
mit Schwefelwasserstoff erhalt. © Derselbe kann bloss aus Schwefelanti- 
mon bestehen; bei den oben beschriebenen Versuchen enthielt er eine 
Spur Schwefelarsen neben einer weit bedeutenderen Menge von Schwe- 
felantimon. 

Den Vorwurf, welchen Herr Dr. Rieckher dem Fresenius- 
v. Babo’schen Apparate macht, er sei fiir Apotheken zu_ kost- 
spielig und complicirt, kann ich nicht gelten lassen, denn ein Kohlen- 
siiture-Entbindungsapparat, ein Schwefelsiure enthaltendes Waschflischchen, 
eine ausgezogene Glasréhre und 2 Spiritus- oder Gaslampen ist ja 
Alles, was gebraucht wird, — darauf aber glaube ich meine Fachge- 
nossen aufmerksam machen zu miissen, dass man bei Anwendung der 
Methode vorsichtig und genau so arbeiten muss, wie es in Fresenius 
Anl. zur qualit, An. 11. Aufl. S. 160 und 161 beschrieben ist. Thut 
man diess aber, so hat man auch die Freude, selbst von hichst geringen 
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Mengen von Schwefelarsen noch vollsténdig . deutliche Arsen-Spiegel zu 
erhalten. ; 

Ich digerirte — nach dem Rathe des Herrn Prof.. Fresenius — 
Goldschwefel, dem ich 0,0005 Grm. oder 44124 Gran gefilltes Drei- 
fachschwefelarsen beigemischt hatte, mit kohlensaurem Ammon, ver- 
dampfte das Filtrat unter Zusatz eines Kérnchens von kohlensaurem 
Natron, priifte den Riickstand durch Zusammenschmelzen mit Cyan- 
kalium und kohlensaurem Natron im ganz langsamen Kohlensdure- 
strom und erhielt einen sehr schénen und deutlichen Metallspiegel. 
Jeder Fachgenosse, der bei Untersuchung yon 4—5 Drachmen Gold- 
schwefel nach ‘dieser Methode — vorsichtige Arbeit vorausgesetzt — 
kein Arsen findet, kann sich daher vollkommen beruhigen; der ge- 
priifte Goldschwefel enthalt dann kein Arsen. 

Wie der Goldschwefel, so lassen sich auch alle anderen Antimon- 
priparate untersuchen. Man fallt die betreffende Lésung in verdtinnter 
Salzsiure, bezichungsweise Salzsiiure und Weinséiure, mit Schwefelwasser- 
stoff und verfihrt mit dem ausgewaschenen Niederschlage nach obiger 
Angabe. > 

Schliesslich mégen noch einige Bemerkungen Platz finden, be- 
treffend die Empfindlichkeit, mit welcher einige der bekanntesten Rea- 
gentien die arsenige Saiure erkennen lassen. 

Herr Dr. Rieckher gibt an, dass ein Gehalt von 4/60 Gran, also 
etwa 0,001 Grm. arsenige Séure (in Form von solut. arsenical. Fow- 
leri angewandt) in 20 CC. Wasser, bei Zusatz von 5 Tropfen Silber- 
lésung (in der Drachme 3 Gran salpetersaures Silberoxyd enthaltend) 
1 Tropfen Salpetersiiure von 1,21 und 3 Tropfen. officinellem Ammoniak-— 
liquor noch eben an einem schwach gelblichen Opalisiren der Flissig- 
keit. zu erkennen sei. Es entsprechen die obigen Mengen dem Ver- 
haltnisse 1: 20000. — Wenn man aber richtig operirt und eingedenk 
ist, dass sich der Niederschlag von arsenigsaurem Silberoxyd leicht im 
Ueberschuss der Salpetersiure wie in dem des Ammoniaks lst, auch 
durch salpetersaures Ammon ldslicher wird,/so lassen sich viel geringere 
Mengen mit Sicherheit entdecken. Sauert man 20 CC. einer wassrigen 
Loésung von arseniger Siure, welche nur 4/310 Gran oder 0,0002 Grm. 
derselben enthilt, also ein Verhaltniss 1: 100000: zeigt, mit einem 
Tropfen Salpetersiure an, fiigt 5—6 Tropfen einer ziemlich verdiinnten 
Silbersolution hinzu und lisst einen Tropfen Ammoniakflissigkeit mitten 
aut die Fliissigkeit fallen, so bildet sich in der zu voller Neutralitat 
gelangenden Zone noch ein ‘charakteristischer gelber Ring. — Bei 
weiterer Verdiinnung zeigt der immer noch sichtbare Ring eine mehr 
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graue Farbe. — Bringt man den, Niederschlag von arsenigsaurem 
Silberoxyd in der ganzen Flissigkeit zur vollen Erscheinung, indem 
man die freie Salpetersiure durch ganz vorsichtigen Zusatz von ver- 
diinnter Ammoniakfliissigkeit genau abstumpft, so steigert sich die 
Empfindlichkeit der Reaction, und es gelang mir so noch bei 4/620 
Gran oder 0,0001 Grm. arseniger Saiure in 20 CC. Wasser gelist 
(Verhiltniss 1: 200000) eine deutliche, wenn anch etwas schwache 
Reaction zu erhalten, — ‘ 

Als ich meine Proben nach einigen Tagen wieder beobachtete, hatte 
sich das arsenigsaure Silberoxyd in allen Reagensrohren zersetzt, ein grau- 
brauner Niederschlag befand sich am Boden, der sich — wie diess auch 
Herr Dr. Rieckher angegeben hat -—— als metallisches Silber erwies. 
Hieran anschliessend wiederholte ich nun auch die Versuche des Genann- 
ten, arsenigsaures Silberoxyd enthaltende Fliissigkeiten bei Gegenwart von 
iiberschiissigem Ammoniak zu erhitzen und so metallisches Silber nieder- 
zuschlagen, um die Kmpfindlichkeit auch dieser Reaction genauer fest- 
zustellen. Ich versetzte zu dem Ende mehr oder weniger verdiinnte 
Lésungen von arseniger Siure in Wasser mit etwas Silberlésung, gab 
so viel Ammoniakflissigkeit hinzu, dass das arsenigsaure Silberoxyd 
wieder gelist wurde und erhitzte zum Sieden. Es scheidet sich dann 
eine der vorhandenen arsenigen Siure entsprechende Menge Silber me- 
tallisch, nicht selten als Spiegel aus. Die Reaction trat noch deutlich 
— aber erst nach 4—5 Minuten lang fortgesetztem Kochen — ein, 
als in 20 CC. Flissigkeit 0,0001 Grm. oder ‘/620 Gran gelést war; 
bei noch weiter gehender Verdiinnung aber nicht mehr. Die Reaction 
ist somit recht empfindlich, aber sie kann — da auch viele andere 
Kérper unter abnlichen Umstinden Silber reduciren — nur dann an- 
gewandt werden, wenn andere reducirende Kérper nicht zugegen sein 
koénnen. , 

In Betreff der Nachweisung der arsenigen Siure durch Schwefel- 
wasserstoff bemerkt Herr Dr. Rieckher, dass man '/72 Gran in 400 
Gran Wasser (Verhiiltniss 1: 22800) noch deutlich an gelber Farbung 
erkennen, und dass man diese Verdiinnung als Grenze, bis zu 
' welcher die Reaction gehe, betrachten kénne. Es mag diess fir 
Schwefelwasserstoffwasser und wenn man der Reaction nicht Zeit. lisst, 
seine Geltung haben, ist aber, wie bekannt, ganz unrichtig, wenn man 
Schwefelwasserstoffgas anwendet und der Reaction Zeit ginnt. 4/2000 
Gran arsenige Siure — 0,000031 Grm. in 20. CC. Wasser gelist, 
(Verhiltniss 1: 640000) lieferte mir, nach Zusatz von einigen Tropfen 
Salzsiure mit Schwefelwasserstoffgas gesiittigt und 24—36 Stunden in 
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verkorktem Kélbchen stehen gelassen, noch einen deutlichen odin 
Niederschlag von Schwefelarsen. 

Die Reaction mit schwefelsaurem Kupferoxyd und Kali, eae auf 
Reduction des Kupferoxyds und Ausscheidung von Kupferoxydul beruht, 
kann, wie man weiss, — da auch andere Koérper in ahnlicher Art 
* reducirend wirken, — ebenso wie es bei der Silber-Reductions-Probe 
der Fall, nicht ohne Weiteres als fiir arsenige Siure entscheidend be- 
trachtet werden. Soll sie gelingen, so muss bei sehr geringen Mengen 
von arseniger Siiure auch die Kupfervitriollésung in héchst verdiinntem 
Zustande angewandt werden. 4/770 Gran oder 0,00008 Grm. arsenige 
Siure in 20 CC. Wasser gelist (Verhiiltniss 1: 250000) méchte ich 
als Grenze der Reaction bezeichnen, Im Allgemeinen kann man jedoch 
bei solcher Verdiinnung nicht mehr mit voller Gewissheit auf das Ein- 
treten eines rein rothen Niederschlages rechnen. Fir das. sichere 
‘Auftreten eines solchen schien mir bei 4/42 Gran oder 0,00148 Grm. 
arseniger Siure in 20 CC. Wasser (Verdiinnung 1: 18500) die Grenze 
erreicht. 

Was die Reinsch’sche Reaction — Erhitzen der mit Salzsiiure ver- 
setzten Lisung der arsenigen Siure mit blankem Kupfer — anbetrifft, so 
trat mir diese bei Anwendung von 20 CC. und einem Verdiinnungsverhilt- 
niss 1: 120000 noch ganz deutlich ein, und bei viertelstiindigem 
Kochen selbst noch bei einem Verhiltniss von 1: 250000 Theilen. Es 
stimmen somit die von mir erhaltenen Resultate mit den von Reinsch 
in Betreff der Empfindlichkeit seiner Methode gemachten Angaben yoll- 
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Léslichkeit der arsensauren Ammon-Magnesia in reinem, in 
Amtonial enthaltendem, in Salmiak enthaltendem und in 
* Salmiak und ane enthaltendem Wasser. 


Von / 
R. Fresenius, 


Die Versuche in Betreff der Léslichkeit der arsensauren Ammon- 
Magnesia in Wasser, in Ammoniak und Salmiak enthaltendem Wasser, 
deren Resultate ich in der 4, Auflage meiner Anleitung zur quant. 
Analyse aufnahm, wurden 1852 in meinem Laboratorium von Herrn 
Frankel angestellt, Da hierbei nur kleine Fliissigkeitsmengen ange- 
wandt worden waren, auch bei den Salmiak enthaltenden Lésungen die 
Methode der Bestimmung des aufgelésten Salzes wesentlicher . Verbesse- 
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rung fihig war, so unternahm ich bei Ausarbeitung der 5. Auflage 
meiner quantitativen Analyse eine neue Reihe von Versuchen iiber 
diesen Gegenstand. Die am angefiihrten Orte Seite 168 mitgetheilten 
Zahlen griinden sich auf die nachstehenden Bestimmungen. Zu den- 
selben diente frisch gefillte reine arsensaure Ammon-Magnesia. Die- 
selbe wurde vollkommen ausgewaschen und in Gestalt ciner dicken 
breiigen Masse den Lésungsmitteln im’ Ueberschusse zugesetzt. Die 
mit Glasstépseln verschlossenen Flaschen liess man 14 Tage lang unter 
hiiufigem Umschiitteln bei mittlerer Temperatur stehen und _filtrirte 
alsdann die Lésungen bei 15° C. durch trockene Filter ab. 


a. Loéslichkeit in Wasser. 


Die filtrirte Lésung wurde in einer gewogenen Platinschale ein- 
gedampft, der Riickstand bei 100°C. getrocknet und gewogen; anderer- 
seits dampfte man eine gleiche Menge desselben destillirten Wassers, 
welches zur Bereitung der Lisungen gedient hatte, cbenfalls in einer 
gewogenen Platinschale ab, trocknete die Spur des gebliebenen Riick- 
standes bei 100°, wog denselben und zog ihn von dem Riickstand der 
Lésung ab. 

1. 200 Grm. der Salzlésung lieferten bei 100° ge- 

trockneten Riickstand \., aiieayebons 4% «09 iO,07801Grm. 
200 Grm. destillirten Wassers lieferten Riickstand 0,0013 _,, 


In 200 Grm. der Salzlésung waren somit gelist 0,0767 Grm. 
2. 200 Grm. der Salzlisung lieferten ferner nach 

Abzug des geringen Riickstandes, welchen das 

destillirte Wasser gab". wry erp Noni, OOTB9, 


In 200 Grm. Lésung waren somit im Mittel . . 0,0753 Grm, 

Somit erfordert 1 Theil des bei 100° getrockneten Salzes (2 MgO, 
NH,O, AsO, + aq.) zur Lésung 2656 Theile oder 1 Theil des wasser- 
‘freien Salzes 2788 Theile reinen Wassers von 15” C, 


b. Léslichkeit in Ammoniak enthaltendem Wasser. 


2 Zur Digestion diente eine. Mischung von 1 Theil wisserigen Am- 
moniaks (spec. Gew. 0,96) und 3 Theilen destillirten Wassers. Das 
Verfahren war dasselbe wie bei a. ' 

200 Grm. Lésung hinterliessen nach Abzug der geringen Spur 
Riickstand, welche eine gleiche Menge derselben Mischung von Wasser 
und Ammoniak hinterliessen, 0,0133 Grm. bei 100° getrockneten 
Riickstandes, 
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Somit lést sich 1 Theil des bei 100° getrockneten Salzes in 
15038 Theilen oder 1 Theil des wasserfreien Salzes in 15786 Theilen 
der oben genannten Mischung von Ammoniak und Wasser. 


ce. Léslichkeit in schwacher Salmiaklésung (70 Theile 
Wasser auf 1 Theil Salmiak enthaltend), 


Die filtrirte Lésung wurde mit Salzsiure angesiuert, bei 70° C. 
Schwefelwasserstoff eingeleitet bis zur Ausfillung allen Arsens, das Fil- 
trat in einer Platinschale zur Trockne verdampft, der Riickstand ge- 
gliht, in Salzsiiure, gelést, die Magnesia in itblicher Art als phosphor- 
saure Ammon- Magnesia gefillt und als pyrophosphorsaure Magnesia 
gewogen. 

100 CC. der Salzlésung lieferten 0,0445 Grm. pyrophosphorsaure 
.Magnesia, entsprechend 0,07617 Grm. bei 100° getrockneter arsen- 
saurer Ammon-Magnesia; danach braucht 1 Theil des bei 100° getrock- 
neten Salzes 1315 Theile der genannten verdiinnten aerlagaiiees 
oder 1 Theil des wasserfreien Salzes 1880 Theile. 


‘d. Léslichkeit in concentrirter Salmiaklésung (7 Theile 
Wasser und 1 Theil Salmiak enthaltend). 


Das Verfahren der Bestimmung war das bei c angegebene. 

103,17 Grm. der Lésung lieferten 0,0713 Grm. pyrophosphor- 
saure Magnesia, entsprechend 0,1221 Grm. bei 100° getrockneter 
arsensaurer Ammon- Magnesia. Demnach lést sich 1 Theil des bei 
100° getrockneten Salzes in 843,9 und 1 Theil des wasegubtnnt Salzes 
in 886 Theilen obiger Salmiaklosung. 


e. Léslichkeit in einer Mischung von 60 Theilen Wasser, 
10 Theilen wisserigem Ammoniak von 0,96 spec. Gew. 
und 1 Theil Chlorammonium. 


Das Verfahren war das bei ¢ angewandte. 

200,13 Grm. der Lésung lieferten, 0,0407 Grm. pyrophosphor- 
saure Magnesia, entsprechend 0,06968 Grm. bei 100° C. getrockneter 
arsensaurer Ammon-Magnesia; demnach lést sich 1 Theil des bei 100° 
getrockneten Salzes in 2871 und 1 Theil des wasserfreien Salzes in 
3014 Theilen obiger Mischung. 
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Versuche, betreffend die von E. Lenssen angegebene 
maassanalytische Bestimmung des Mangans durch Reduction 


-von Ferrideyankalium. 
Von 


R. oe 


; BE. Pe ee veréffentlichte im Journal fiir practische Chemie 
80. 408 eine neue Methode der maassanalytischen Bestimmung des 
Mangans. Dieselbe. beruht darauf, dass aus einer Manganoxydullisung, 
welche so yiel Kisenoxyd enthilt, dass auf 1 Aeq. MnO mindestens 
1 Aeq. Fe,O; kommt, bei Kinwirkung tiberschiissiger alkalischer Ferrid- 
cyankaliumlésung in Siedehitze alles Mangan als Hyperoxyd  gefallt 
wird, wihrend eine. entsprechende Menge Ferrocyankalium entsteht. 
Indem man letzteres. mittelst titrirter Chamaeleonlisung bestimmt, er- 
fihrt man die Menge des Mangans: nach dem, Schema Cy,I’e,, 3K + 
2KO-+ MnO, SO, = 2(Cy,Fe,2 K) + KO, SO, +--+ MnO,. 2 Aeq. ent- 
standenes Ferrocyankalium. entsprechen somit 1. Aeq. Mangan. Ich 
habe diese Methode in die 5, Auflage meiner Anleitung zur quantita- 
tiven Analyse aufgenommen, nachdem ich mich zuvor durch die im 
Folgenden mitzutheilenden Versuche iiberzeugt hatte, dass sie-in geeig- 
neten Fallen, namentlich wenn es sich um. gréssere Reihen yon Man- 
ganbestimmungen handelt, wobei die Manganmengen nicht zu gering 
und der héchste Grad von Genauigkeit nicht erforderlich ist, gute 
Dienste leistet. 286 

Zu den folgenden Versuchen diente eine Manganlésung, welche 
durch Erhitzen von 12,9595 Grm. reinen krystallisirten iibermangansauren 
Kalis mit Salzsiiure bis zum Entweichen allen Chlors bereitet und auf 
500 OC. verdiinnt war. 50 CC. derselben entsprechen somit 0,58258 
Manganoxydul, oder 10. CC. 0,1165. 

Zur Controle wurden 2 Mal je 10 CC. der Lisung mit ey 
saurem Natron gefallt und das Mangan als Oxyduloxyd gewogen. Man 
erhielt 0,1260 und 0,1263., im Mittel 0,12615 oder 0,1173 Man- 
ganoxydul, 

Als Hisenlésung diente eine yon freiem Chlor wie von Salpeter- 
siure vollig freie Lésung von reinem Kisenchlorid , von der 10 OC. 


0,550 Girm. Hisenoxyd entsprachen. 
Fresenins, Zeitschrift. 111. Jahrgang. 14 
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Das Ferridcyankalium war vollkommen rein; es wurde vor jedem 
Versuche in fester Form abgewogen; ebenso dis frisch pescheae 
reine Kalihydrat. : 

Es galt nun vor Allem zu untersuchen, ob Fervideyinliauian 
nicht an und fiir sich reducirt wird, wenn seine Lésung bei Gegen- 
wart von Kalihydrat im Sieden erhalten wird. Es wurden zur Ent- 
scheidung dieser Frage 10 CC. einer missig verdiinnten: Ferrideyan- 
kaliumlésung mit 2 Grm. Kalihydrat 5 Minuten lang in gelindem 
Sieden erhalten. Man verdiinnte zu 750 CC. und fiigte 10 CC. Salz- 
siure hinzu. Die Lésung erschien jetzt griin und brauchte bis zum 
Ejintreten des ersten réthlichen Tons 0,4 CC. einer Lésung yon tiber- 
mangansaurem Kali, von der 100 CC, 0,87966 Eisen aus dem Zustand 
des Oxyduls in den des Oxyds tiberzufiithren vermochten. — 10 CC. 
derselben Ferridcyankaliumlésung erforderten — auf 750 CC. yer- 
- diinnt und mit 10 CC. derselben Salzsiure versetzt — bis zu gleicher 
Rothung nur 0,15 CC. der genannten Lésung yon iibermangansaurem 
Kali, also erleidet das Ferrideyankalium unter den genannten Um- 
stinden schon an und fiir sich eine wenn auch nicht bedentende, 
doch immerhin benierkbare Reduction. - 

Die folgenden Versuche wurden nun genau. nach lveaes nein 
Angaben ausgefiihrt. Die abgemessene Manganchloriirlésung yersetzte 
man mit einer mehr als geniigenden Menge Hisenchloridlésung, erhitzte 
andererseits die mit Kalihydrat versetzte Ferridcyankaliumlésung zum 
Sieden und trug jene Mischung unter fortwihrendem Umschiitteln in 
‘kleinen Portionen ein. Nachdem die Fliissigkeit noch einige Zeit 
(siehe die einzelnen Versuche) im Sieden erhalten worden war, yer- 
diinnte man die erkaltete zu 1 Liter, filtrirte durch ein trocknes 
Filter, siuerte je 1/4 Liter mit Salzsiure an, verdiinnte gentigend und 
setzte yon der Lésung des iibermangansauren Kali’s zu bis zur eben 
eintretenden Réthung. : 

1) Verwendet 50 CC. Manganlésung, 25 CC, Hisenchloridlésung, 
10 Grm. Kalihydrat; 10 Grm. Ferrideyankalium und 200 CC. Wasser. 
Nach dem Eintragen der Mischung wutde noch wenige Minuten ge- 
kocht. Je 4/4 Liter wurde vor dem Titriren zu 750 CC. yerdinnt. 
V4 Liter des Filtrates gebrauchten Chamileonlésung . 25,65 
14 Liter gebrauchten ferner bon) ae ae Bea dere ea i 
Mittel 25,67 

Davon geht ab die zur Farbung von 750 CC. nothige 

Menge.-init: 036s (Ju Caen) aoa es ee 
Rest 25,52, 
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Zu dem ganzen Liter wiirden somit, 102,08 CC. Chamileonlésung 
verbraucht worden sein. 100 CC. der Chamileonlésung entsprechen 
0,87966 Eisen, 102,08 somit 0,897956 oder 0,57036 Manganoxydul, 
anstatt 0,58258, d. i. 97,90 Proc, 

2) Verwendet 10 CC, Manganlésung, 7 CC. Kisenchloridlésung, 
6 Grm. Kalihydrat, 5 Grm. Ferridcyankalium, 100 CC. Wasser. Nach 
dem Eintragen wurde wenige Minuten hindurch gekocht. Je 250 CC. 
zu 750 CC, verdiinnt. 

250 CC. erforderten von der in 1) angewandten Chamileon- 


WOSUD RHA ies ire deo. centages Se eehesay ls 5,35 
250 «CC erforderten: ferners ict. godalit Garin capone Teczy | ads Dy 40 
Mittel. 5,37 

Abgezogent fin sParbung. wee lot al i Sani iy see chet aes Lb, 
Rest 5,22. 


Daraus berechnet sich ein Mangangehalt von 0,11666_ statt des 

vorhandenen von 0,1165. Es wurden somit 100,12 Proc. gefunden. 

8) Verwendet 10 CC, Manganlésung, 7 CC. Eisenchloridlésung, 

5 Grm. Ferridcyankalium, 15 Grm. Kalihydrat, 100 CC, Wasser. 
Das Verfahren wurde im Uebrigen ganz wie in 2  ausgefiihrt. 


250 CC. erforderten Chamileonlésung . . 9. . . . 5,30 

5250 CCs erfordértenferner acces eo aloha) eth 25 

im Mittel 5,27 

Abgezogen fir Farbung St le aie eh asad 

ws , Rest 5,12. 


Daraus berechnet sich ein Manganoxydulgehalt von 0,1144, ent- 
sprechend 98,21 Proc. 
‘ 4) Verwendet 10 CC. Manganlésung, 7 CC. Eisenchloridlésung, 
5 Grm. Ferridcyankalium, 15 Grm. Kalihydrat, 100 CC, Wasser. 
Nach dem Eintragen der Mischung wurde 15 Minuten hindurch. ge- 
kocht, im Uebrigen wie in 2) verfahren, 
250 CC. erforderten von einer neuen Chamileonlésung 4,53 
PHM OC CrrOrgertelen arent mre ae stam eee eee eee ALO oO 
. Mittel 4,525 
Ge OVLDO 
Rest 4,375. 
100 CC. der hier yerwandten Chamaleonlésung entsprachen 
1,0377 Eisen. Daraus berechnet sich ein Manganoxydulgehalt in 
10 CC. von 0,11534 statt 0,1165, d. i. von 98,99 Proc. 


14* 


-Abgezogen fir Farbung 
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5) Als der Versuch 4) mit denselben Mengenyerhdltnissen ete, 
wiederholt, wurde, gebrauchte man 

au 250 CO, DR Se gies Petar by tee! dads > Oa ae 4,59 

W250. Cry) crap ct cole Re. apiylinee ae ee 
, Mittel 4,68 

Abgezogen: fiw Barbungid a ey eel ee ea 
Rest 4,43. 

Darausg berechnet sich fir 10 CO, ein Gebalt an Manganoxydul 
von 0,11696 statt 0,1165, d. i, von 100,4 Proe, 

Versuchte man statt der angewandten abgektirzten Methode — 
Abfiltriren eines Theiles der auf ein bestimmtes Volumen gebrachten 
Fitissigkeit durch ein trocknes Vilter und Titriren eines abgemes- 
senen Theiles (wobei der Raum vernachlissigt wird, welehen der in 
der Ilissigkeit, suspendirte Niederschlag cinnimmt) — den Niederschlag 
‘abzufiltriven und auszuwaschen, so stésst man auf weit gréssere Schwie- 
rigkeiten, Das. vollstiindige Auswaschen des voluminédsen Niederschlags 
ist in der That so zeitraubend, dass dadurch die Methode umstiind- 
licher wird als eine Gewichtsanalyse. 


Boricht tiber dio Fortschritte der analytischon Chemio. 


(Vortsetzung des Berichtos von Seite 160.) 


IV. Specielle analytische Methoden, 


1, Auf Lebensmittel, Handel, Industrie, Agricultur 
und Pharmacie beztigliche. 
Vou 
C. D. Braun, | 


Werthbestimmung der im Handel vorkommenden Pottasche- 
sorten. Zur Untersuchung von Pottaschen, welche wie z. B, Ritben- 
asche ziemlich bedeutende Mengen Soda enthalten, ist die gewéhnliche 
Gay-Lussac’sche Methode nicht ausreichend, HH. Grtineberg*) 
hilt zur Bestimmung solcher Pottaschesorten einen bestimmten Gang 


*) Dingler’s polyt. Jour, B. 171 (2) p, 189, 


| 


se ee 
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ein. Er ermittelt zuerst den alkalimetrischen Gehalt nach der Me- 
thode yon Gay-lussac und findet hiernach kohlensaures Kali sammt 
kohlensaurem Natron, letzteres ausgedriickt in dem itiquivalenten Ge- 
wichte des ersteren. Chlor wie Schwefelsiure werden dann nach 
Mohr mit salpetersaurem Silberoxyd und salpetersaurem Bleioxyd be- 
stimmt. Das vorhandene Kali wird als Weinstein abgeschieden und 
der Kaligehalt daraus berechnet. Da sich G. itiberzeugt hat, dass Chlor 
wie Schwefelsiiure immer an Kali gebunden in der Pottasche vorkom- 
men, was sich durch die directe Abscheidung der Salze ergab, so berechnet 
G. das gefundene Chlor auf Chlorkalium und die gefundene Schwefel- 
siiure auf schwefelsaures Kali. Die nicht an Chlor und Schwefelsiure 
gebundene Menge Kali wird als kohlensaures Kali berechnet und von 
den alkalimetrisch gefundenen Pottascheprocenten abgezogen; der so 
erhaltene Rest wird dann nach dem Aequivalentverhiltnisse (KO CO,: 
NaO CO, = 69,1: 53,0) auf Soda berechnet. Als Beispiel gibt G. die 
Analyse einer ,,rheinischen Asche‘, welche wir zur Erliuterung auch 
hier aufnehmen wollen. In dieser Asche sei gefunden: 
alkalimetrischer Gehalt.: 2)... 0. 0. 151,10 


schwelelsaures Kali. yo. ho ws (81,40. 
Gblorkalinin a oe akties eaten Weg bouche OG) 
Kali Kanani et MRS tpt i leer ea aera Cana L tol | 
schwefels. Kali 31,4, darin Kali . . 17,00 


Chlorkalium 14,5, darin Kali... 9,18 
~~ Summe 26,18 
Subtrahirt man jetzt von der im Ganzen gefundenen Menge Kali 


! (52,87) die an Chlor und Schwefelsiiure gebundene (26,18), so er- 


~ halten wir die auf kohlensaures Kali zu berechnende Menge (26,69), 


welche in unserem Falle = 38,9 p. ©. KO CO, betrigt. Der alkali- 
metrische Gehalt wurde zu 51,1 gefunden; hiervon geht nun die obige 
Menge 38,9 ab, was einen Rest von 12,2 ergibt, der nach der Pro- 
portion : 

GO eaD Sa L200 ex 


- einen Gehalt von .9,3 p. C, Soda anzeigt. 


Die ,,rheinische Asche“ enthielt demnach : 


kohlensaures Kali .°. .. . 88,9 

FS IN BRTONN ASF cela he 9,3 
schwefelsaures Kali =... . 31,4 
Chlorkaliums Meh cuaeton. Nene 49 
Wasser und Unlésliches . . , (a5) 
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Liegen reinere Pottaschesorten zur Analyse vor, so gelangt man 
durch -die Anwendung der indirecten Analyse rascher zum Ziele. In 
diesem Falle bestimmt man den alkalimetrischen Gehalt der fraglichen 
Pottasche als kohlensaures Kali, das Chlor als Chlorkalium und die 
Schwefelsiure als schwefelsaures Kali. Vorhandene Feuchtigkeit wie 
allenfalls vorhandene unldsliche Substanzen werden ebenfalls bestimmt 
und simmtliche gefundene Procente addirt. _ War ein Natronsalz an- 
wesend, so erhilt man eine Summe, die mehr wie 100 betragt. Nach 
dem Verf. entspricht nun jedes iiber 100 gefundene Procent einem 
Gehalte an Soda von 3,2927. Multiplicirt man diese Zahl mit dem 
iiber 100 betragenden Plus, so findet man den Gehalt an Soda. 


Auf welche Weise der Verf. diesen Multiplicator 3,2927 feststellt, 
ergibt sich am besten aus dessen eigener Beschreibung: ,,Von. einer 
Probesiure, von welcher 109 CC, 100 Procente einer abgewogenen 
~ Menge kohlensaures Kali sittigen, werden, wenn die gleiche Gewichts- 
menge kohlensauren Natrons damit gesittigt werden soll, 130,37 CC. 
erforderlich sein, denn die zur Sittigung obiger Alkalien erforderliche 
Saiuremenge verhalt sich umgekehrt wie deren Aequivalent. 

Mithin : 

53,0 (Na, CO,): 69,1 (KO, CO,) = 100: 130,37. 

Es erfordert also jene Quantitét kohlensauren Natrons 30,37 CC. 
Probesiure mehr, als ein gleiches Gewicht kohlensaures Kali. Mit 
anderen Worten: Jene Quantitaét Alkali, falls dessen Qualitit zweifel- 
haft sein sollte, wird, wenn zu deren Sattigung 30,37 CC. Probesiure 
mehr als 100 verbraucht werden, 100 Procente kohlensauren Natrons 
enthalten, also reines kohlensaures Natron sein. Da nun 30,37 Mehr- 
befund 100 Procente kohlens. Natron Ayes so wird 1 Proc. Mehr- 
befun == 83,2927. kohlensaures Nakion sein, oder man hat 
jedes iiber 100 gefundene Procent mit 3,2927 zu multipliciren, um den 
Sodagehalt einer fraglichen Pottasche festzustellen. Um nun zu er- 
mitteln, wieviel Pottasche neben der Soda vorhanden ist, hat man nur 
den durch jenen Multiplicator berechneten Sodagehalt nebst dem ge- 
fundenen Plus (welches, da der vorhandene Sodagehalt bei der alkali- 
metrischen Operation als kohlens. Kali berechnet, entsprechend dem 
Unterschiede der Aequiyalente yon KO CO, und NaO CO, zu hoch ange- 
geben war) von dem gefundenen alkalimetrischen Gehalt zu subtrahiren, 


Ein Beispiel wird diess anschaulicher machen: 


1. Auf Lebensmittel, Handel, Industrie ete. beztigliche. 915 


Es sei gefunden in einer 
rheinischen Pottasche: 


alkalimetrischer Gehalt . . . 51,1 Proc. 
BCHWEACSAULES Al Se eee, Ohh 
Chlorkalium . . . Eas eo a 
Wasser und Unldsliches aa fiiahan kro Os Oia 
103,0 Proc, 


Gefunden also 3 iiber 100, 
3.3,2927 = 9,87 Proc. Soda, 
51,1 — (9,87 + 3) = 38,23 KO CO,. 
Die rheinische Pottasche hat also folgende Zusammensetzung : 


kohlensaures Kali. 0. 0 ee ie a 288,28 
9 Natron ees Ain Se a a eM E 
sehwefelsaures: Kalin. (0 edie ce) 84,40 
Chlorkalium . , gees wea ated a) 
Wasser und Unldsliches Pecks rc 6,00 
100, 00 


Enthalt eine Pottasche Aetzkali, so mtissen 100 Thie. der zuvor 
durch Glithen yon Feuchtigkeit befreiten Pottasche mit kohlensaurem 
Ammoniak gegliiht werden. Man analysirt 100 Thle. des erhaltenen 
kohlensauren Alkalis, bestimmt darin den Sodagehalt nach obiger 
-Methode und addirt hierzu das kohlensaure Natron, welches der Rech- 
nung nach in dem durch Gliihen mit kohlensaurem Ammoniak  ent- 
haltenen Mehrgewicht noch enthalten ist.“ 

Verf, hat die Anwendbarkeit dieser Methode, den Sodagehalt der 
Pottasche zu bestimmen, durch Reihen anderer vergleichender, ver- 
-mittelst Platinchlorids ausgefiihrter Bestimmungen festgestellt. Kr gibt 
eine Zusammenstellung der Analyse verschiedener Pottaschen des Han- 
‘dels, beziiglich deren wir auf die Originalabhandlung verweisen miissen. 


~ — Zum Schlusse macht der Verf. noch darauf aufmerksam, wie leicht 


“man bei einer einfachen alkalimetrischen Priiftung der Pottasche tber 
deren Gehalt an kohlensaurem Kali sich tiiuschen kann, und wie wich- 
tig es ist, bei gewissen Pottaschen ausser der alkalimetrischen Be- 
stimmung eine quantitative Analyse der einzelnen Bestandtheile der 
_ Pottasche vorzunehmen, 


Werthbestimmung der unreinen Graphitsorten. ine einfache 
Methode zur Bestimmung der unreinen Graphitsorten ist yon Prof, 
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Schwarz") mitgetheilt worden; sie ist im Grunde die Methode, welche 
Berthier zur Bestimmung des Heizwerthes der Brennmaterialien an- 
gewandt hat. Man fihrt sie in der Weise aus, dass man eine abge- 
wogene Menge des Graphits mit Bleioxyd im Ueberschusse mischt und 
in einen Tiegel eintrigt, der alsdann gut bedeckt und zum Schmelzen 
des Bleioxyds erhitzt wird. Nach dem Erkalten desselben wird der 
auf dem Boden des Tiegels befindliche Regulus gewogen und fiir 34,5 
Theile Blei 1 Theil Kohlenstoff in Rechnung gebracht. Da der Gra- 
phit keine fliichtigen Bestandtheile enthilt und nur durch die Bertthrung 
mit dem schmelzenden Bleioxyd oxydirt. wird, so soll diese Methode 
nach dem Verf. sehr genaue Resultate liefern, 


Bestimmung des Weinsteins, der Weinsteinsdure und des 
Kalis im Wein. Berthelot und A. de Fleurieu) bedienen sich 
zur Bestimmung des Weinsteins, der Weinsteinsiure und des Kalis im 
‘Wein folgender Methoden. 

1. Bestimmung des Weinsteins. In einen kleinen Glaskolben - 
bringt man 10 CC. des Weins und gibt hierzu 50 CC. einer Mischung 
von Alkohol und Aether nach gleichen Volumtheilen. Die Masse 
wird umgeschiittelt und das Kélbchen zugestopft 24 Stunden bei ge-- 
woéhnlicher Temperatur stehen gelassen. Der Weinstein betindet sich 
dann an den Wiinden des Kélbchens niedergeschlagen, wihrend sowohl 
die Siuren, als die tibrigen im Wein enthaltenen Stoffe in der Fliissig- 
keit gelést bleiben. Letztere enthalt noch ungefihr zwei Mgrm. Wein- 
stein, welche man in Rechnung zu bringen hat, 
| Die Flissigkeit giesst man jetzt auf ein kleines Filter ab, wiischt 
den Riickstand mit etwas des Aetheralkoholgemisches durch Decantation 
aus und giesst auf dasselbe Filter. Dieses setzt man auf das Kdélb- 
chen, durchsticht es, wascht mit Wasser aus und bringt endlich das 
Filter selbst in das Kélbchen, Nach dem Erwiarmen wird die Saure 
mit ciner Normal-Barytlésung bestimmt. Die Verfasser griindeten diese 
Methode auf Versuche mit einer Weinst¢einlésung, die sie erhielten, 
indem sie eine wisserige Lisung des Salzes mit 10 Proc, Alkohol vermischten 
und einige Tage stehen liessen. Ls resultirte dann eine Lésung, welche 
im Liter ungefihr 3 Grm. Weinstein enthielt, also mit den meisten — 


*) Breslauer Gewerbeblatt Nr. 18, 1868. — Polyt. Centralbl. 1863 (21) 
p. 1447. . . 


“*) Compt. rend. T. LYII. p. 394. 
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Weinen verglichen werden kann. 10 CC, der Lésung erforderten un- 
-gefiihr 50 Grade der Barytlésung. Das Verfahren bleibt annihrend 
dasselbe, wenn auch eine betriichtliche Menge fremder organischer 
Saiuren anwesend ist; nur bei sehr bedeutenden Mengen dieser Siuren 
hért die Methode auf anwendbar zu sein. 

Indem die Verf. diese Methode auf verschiedene Weine anwandten, 
fanden, sie, dass gewisse Weine genau die Quantitit Weinstein ent- 
halten, welche in einer mit Weinstein gesittigten Lésung yon demselben 
Alkohol- und Wassergehalt wie der Wein enthalten ist, 

Besonders fanden diess die Verf. bei Formichon von 1860 und 
1862 (3 Grm. pr. Liter), deren Gehalt an Séure im Ganzen ungefihr 
das Sechsfache von dem des Weinsteins betrug. In beiden Weinen 
ist die freie Siure keine Weinsiiure, sondern besteht aus andern or- 
ganischen Siuren. 

Die Verf. fanden ferner, dass in den meisten Fiillen weniger 
Weinstein vorhanden ist als in dessen gesiittigter Lésung. Der Unter- 
schied erstreckt sich bei Formichon 1859 und Savigny 1860, bei 
Médoc 1858 und bei gewohnlichem Montpellier bis. zur Hilfte. Savigny- 
Wein yon 1859 und Saint-Emilion 1857 enthalten kaum 1/3 der Menge 
Weinstein, welche zur Sattigung erforderlich ist. 

2. Bestimmung der Weinsteinsiure und des Kalis. 
Man misst 50 CC. des Weins ab und sittigt davon 10 CC. mit Kali. 
Beide Fliissigkeiten werden jetzt wieder mit einander vermischt und 
15 des Gemisches ‘mit 50 CC. Aetheralkohol versetzt, Enthilt der 
Wein freie Weinsteinsiure, so erhilt man jetzt einen stiirkeren Nieder- 
schlag als mit der urspriinglichen Fliissigkeit. Der Ueberschuss der 
-Aciditét entspricht ungefiihr der Hilfte des Gewichtes freier Weinstein- 
siure im Wein. Diese Methode war fiir alle Weine anwendbar, welche 
die Verf. untersucht haben/, weil deren Totalaciditit viel stiirker war 
als die dem Weinstcingehalte entsprechende. Die Annahme, dass neu- 
trales Kalitartrat .und eine organische Siiure sich nebeneinander im 
Weine vorfinden, ist aber unzulissig;-denn eine Lésung dieses Salzes 
‘mit einer Spur von Essigsiiure oder einer andern Séure versetzt und 
- yermischt mit Aetheralkohol, gibt ¢inen Niederschlag von Weinstein, 
Andrerseits iitberzeugten sich die Verf. auch von der Genauigkeit der 
Methode dadurch, dass sie kleine Mengen Weinsteinsiiure dem For- 
michon-Weine zufiigten und diese im Niederschlage wieder fanden. Die 
Abwesenheit freier Weinsteinsiiure in den meisten der untersuchten 
Weine halten die Verf. fiir ein sehr wichtiges Factum. Die Aciditit 
des Weinsteins ist nur ein geringer Bruch der Totalaciditit. 1858er 
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Formichon z. B. ist in seinem Gesammtsiuregehalt gleichwerthig 7,4 
Grm. Weinsteinsiure pr. Liter, wihrend der Weinstein nur 1,1 Grm. 
Weinsteinsiure reprisentirt und nur-0,5 Grm. freie Weinsteinsiiure vor- 
handen ist; es bleiben somit noch 5.8 Grm., welche von anderen Sauren 
herriihren. Nach Pasteur’s Erfahrungen kommen hiervon héchstens 
1,5 Grm. auf Bernsteinsiure und nach Béchamp einige Decigramme 
auf Essigsiiure. Es restirt somit noch ungefihr ein 4 Grm. Weinstein- 
sdure aequivalentes Siiurequantum, welches wenig oder noch gar nicht 
bekannte fixe Siuren repriisentirt. ? : 
Ueber colorimetrische Analyse. Bei einer grossen Anzahl yon 
Erzproben, die F. Dehms*) auf ihren Kupfergehalt zu untersuchen 
hatte, sann derselbe auf eine Methode der Analyse, welche in 
kurzer Zeit genaue Resultate geben und auch in den Hinden des rei- 
nen Praktikers zuverlissig sein sollte. Er wandte sich der colori- 
metrischen Methode zu und ging zunichst von der ammoniakalischen, 
Kupferlésung aus, welche auch den wbrigen colorimetrischen Kupferbe- 
stimmungen zu Grunde liegt.**) Verf. bediente sich elf nicht zu enger 
Reagensgliser yon gleichem Durchmesser, die mit Liésungen angefiillt 
wurden, welche je 5, 6, 7—15 Aequivalent (in Mgrm. H = 1) Kupfer- 
vitriol enthielten, mit Ammoniak iibersittigt und bis auf ein Liter ver- 
diinnt worden waren. Sie bildeten so, in ein Gestell nebeneinander 
placirt, eine regelmissige Farbenscala, in welche man ihnliche Lésungen 
von unbekanntem Gehalte bequem und sicher einreihen und so wenig- 
stens zwei Grenzen fiir den Gehalt bestimmen konnte. Da sich im 
Handel blaue Gliser finden, deren Farbenton fir vorliegenden Zweck 
hinreichend genau mit dem der ammoniakalischen Kupferlésungen tiber- 
einstimmt, so wurden die Farben der Loésungen nicht unter sich, son- 
dern mit einem bestimmten solchen Glase verglichen. : 
Die Herren Siemens und Halske wurden dureh die Sicherheit 
dieser Bestimmungen veranlasst nachfolgend beschriebenen Apparat zur 
colorimetrischen Analyse, der yorliufig mur fir Kupferanalysen - be- 
stimmt ist, zu construiren. Der Apparat gestattet die Linge derjenigen 
Flissigkeitssiule zu messen, welche an Licht absorbirender Kraft - der 
Normalglasplatte gleich ist. Die Beschreibung des Apparates gebe ich 
wohl am besten mit des Verfassers eignen Worten: 


*) Dinglev’s polyt Journ. 172 (6) p. 440 

**) Eine Zusummenstellung der verschiedenen colorimetrischen Kupfer- 
proben findet sich in Bodemann’s Anleit. zur berg- und hittenmannischen 
Probierkunst. 2, Aufl. von Bruno-Kerl. Pag 222 ff poss 
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Auf einer hdlzernen Bodenplatte A, Fig. 5 und 6, circa 300 Mm. 
lang und breit, steht eine vierkantige hélzerne Saule B circa 320 Mm. 
hoch, mittelst Flacheisen von drei Seiten her senkrecht gehalten. Vor 


Fig. 5. “ Fig. 6. 


der Sule steht ein _[~ ]__ formiges Messingstiick C. Ein innerhalb des- 
selben befindlicher, um eine horizontale Achse drehbarer Spiegel D 
» -wirft das von vorn auffallende Licht nach oben. Die obere horizon- 
tale Platte des Stiickes C hat neben Zeinander zwei Locher zur Auf- 
nahme zweier Réhren E und E’. Diese sind unten durch plan geschliffene 
Gliser geschlossen und mittelst Flantschen und Schrauben auf C be- 
festigt. Sie sind aus reinem Zinn gegossen und tragen oben angegos- 
‘sen die Trichter F und F’, Mit den Trichtern sind sie circa 200 Mm. 
lang. An der Siule B entlang lasst sich der Messingschieber H ver- 
schiebeu. Derselbe tragt eine Platte J, welche den Boden eines kur- 
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zen Cylinders K bildet und zugleich zwei Locher hat zur Aufnahme 
der beiden Réhren L und L'; diese, ebenfalls von Zinn gegossen, sind 
in J eingeléthet, oben offen, unten durch plan geschlieffene Glaser ver- 
schlossen. Sie stehen mit den Réhren E und E’ nahezu conaxial und 
lassen sich, da sie enger sind als diese,’ mit Hilfe des Schiebers in 
denselben auf und ab bewegen. Sie sind so lang, dass ihre Glaser 
gerade aui den Glisern von -E und E?’ aufliegen, wenn J auf den 
Trichtern F aufliegt. Bei dieser Stellung des Schiebers schneidet 
dessen obere Kante gerade mit O eine an der Siule angebrachte Mm.- 
Seala ab. In jeder anderen Schieberstellung gibt also die Ablesung 
an der oberen Schieberkante direct den Abstand der Glasplatten in 
Mm. an. : 

In den kurzen Cylinder K wird ein Papprohr M gesetzt, welches 
oben ein mit einem kleinen Loche .versehenes Messingstiick N tragt. 
Blickt man in dieses Loch, so kann man gleichzeitig in beide Réhren- 
paare sehen. 

Ein Stiickchen yon passendem blauen Glase ist so abgedreht, dass 
es in die Réhren L hineingeworfen werden kann und unten aufliegend 
das ganze Gesichtsfeld einnimmt. 

Stellt man den Apparat. so gegen das Fenster, dass der Spiegel 
das Licht nach oben reflectirt, giesst den Trichter F fast voll Wasser 
und F’ fast yoll mit einer zu_priifenden SS wirft sodann in 
L das blaue Gkischen, so sieht man durch N_ hinabsehend, 

wenn der Schieber unten steht: rechts nur durch pela Glaser, 
links durch ein blaues und zwei farblose; 

wenn der Schieber oben steht: rechts dur ch zwei farblose Glaser 
und eine gefirbte Fliissigkeitssiule, links durch ein peel und 
zwei farblose Gliser und Wasser. 

Ist die Fliissigkeit nicht gerade sehr schwach ae so wird 
jetzt das Feld rechts dunkler blau erscheinen als das Feld links, es 
wird aber beim Hinabstellen des Schiebers, immer heller werden, wih- “2. 
rend das links sich fast gleich bleibt. Da beide nahe bei einander 
liegen, so kann man sehr geringe Lichtunterschiede wahrnehmen und 
den Schieber so einstellen, dass beide Felder gleiche Helligkeit zeigen. 
An der Theilung liest man dann ohne Weiteres die Lange der Fliissig- _ 
keitssiule ab, welche mit dem Glase gleiche Licht absorbirende — 
Kraft hat.‘ 

Um aus den so abgelesenen Liingen die Gehalte zu finden ist — 
nothig 1) eine Flissigkeit von bekanntem Gehalte zu messen, 2) za ~ 
ermitteln, nach welchem Gesetze die absorbirende Kraft mit dem Kupfer- 3 
gehalte wichst Die néthige Normalfliissigkeit bereitete Dehms durch 


=~ 


a mr cera a 


Zahl 87 erhalten, so wiirde diese: 37 
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Auflésen von 10 Aeq. (in Milligrammen) Kupfervitriol in Wasser, Ueber- 
sittigen mit Ammoniak und Verdiinnen auf ein Liter, Diese gab an 
dem Apparate eine Ablesung von 107 Mm. Hine grosse Menge anderer 
Fliissigkeiten, die zwischen der Hialfte und dem Vierfachen dieses Ge- 
haltes hergestellt waren, gaben Ablesungen genau umgekehrt propor- 
tional ihrem Kupfergehalte. Sobald man daher. mit einer Flissigkeit 
von unbekanntem Gehalte die Ablesung 1 bekommt, so wird diese’ im Liter 
w07® Atom me oder a ee —— Grm, Kupfer enthalten. Da die 
Kupfererze aber nicht von gleicher Beschaffenheit sind, so muss auch die 
Herstellung der Fliissigkeit zum Messen eine verschiedene sein. Dehms 
untersuchte z. B. Mangankupfererze, welche im Durchschnitt circa 40 
Proc. in Siuren unléslichen Riickstand, circa 35 Proc. Manganoxyde, 
circa 17 Proc. Eisenoxyd und circa 8 Proc. Kupfer-, Blei-, Kobalt- 
oxyde etc. enthielten. Die numerirten Proben dieser Erze wurden bei 
etwa 130°C. getrocknet, gepulvert und gesiebt. 10 Grm. dieser (oder 
yon armen Erzen 20—-30 Grm.) wurden dann in einer Porcellanschale 
mit etwa 100 CC. 10procentiger Schwefelsiure 3/4 Stunde lang gekocht, 
in einen 500 OC. fassenden Kolben gespiilt und noch heiss mit circa 
100 CC. starker Ammoniakflissigkeit iibersittigt; unter hiufigem Schiit- 
teln liess Verf, dann noch etwa eine Stunde digeriren. Die Fliissig- 
keit wurde jetzt mit Wasser bis zur Marke verdiinnt und ein. Theil 
der Fliissigkeit nach dem Absitzen durch ein Faltenfilter gegossen. Die 
ersten Theile des Filtrates werden nicht benutzt, da sie durch das 
Wasser des Filters verdiinnt sind. Da der Apparat nur ungefihr 60 CC. 
fasst, so reicht ein Theil der Fliissigkeit schon zu mehreren Messun- 
gen hin, aus denen man das Mittel nimmt. Vor der Messung bleibt 
die filtrirte Flissigkeit noch ungefaihr 6 Stunden offen stehen. 
Angenommen, man hitte 20 Grm, der Substanz gelést und die 


& Lisuug auf 4/2 Liter verdiinnt, bei der Ablesung dann im Mittel die 


1070 . 31,7 
Atome oder Paar cake Merm, 


= 0,389 Grm. Kupfer im Liter enthalten. Der Procentgehalt berechnet 


‘sich somit zu 0,97. 


Controlversuche mit der sowshiieh analytischen Methode, fiihrt 


der Verf. folgende an: 


Nach der gewéhnl analytischen Nach der Methode durch 
Methode: Farbenmessung : 
0,96 Proce. 07974, Proe. 
3,5]. is By D3> 45, 
2,48 


» 2,50 4, 
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Die Ablesungen mit verschiedenen Portionen- der nimlichen Fliis- 


sigkeit. unterscheiden sich bei einiger Uebung nach dem Verf. selten 


um mehr als 1—1,5 Mm. 

Liegen Schwefelkupfer enthaltende Erze zur Untersuchung vor, 
die man mit Kénigswasser aufschliessen muss, so wird man nach D, 
auch die Normalfliissigkeit mit Zusatz desselben herstellen miissen. — 
Die Ursache, dass die Farbenstirke der Fliissigkeiten sich nach mehr- 
fachen Beobachtungen veriinderte, weiss D. noch nicht anzugeben. Diese 
Veriinderung erreicht jedoch eine Grenze und die allenfalls stattfinden- 
den Fehler lassen sich dadurch eliminiren, dass man zu allen Fliissig- 
keiten fast gleiche Mengen Schwefelsiure und, Ammoniak nimmt und 
vor der Messung 6 Stunden stehen liisst. Nach dieser Zeit konnte D. 
keine Verinderung mehr bemerken. 

Um den Gehalt an Kobalt in den erwihnten Erzen zu oria haa 
benutzte der Verf. denselben Apparat, indem er die Farbenstiirke des 
in Lésung gebrachten schwefelsauren Salzes mit einem rosa gefairbten 
Glase yerglich. Der geringeren Farbenintensitit des Kobaltsalzes wegen 
ist der Erfolg nicht so giinstig wie beim Kupfer und lisst bei der 
Hinstellung um mehrere Mm. in Zweifel. — Fir Kobalt erwies sich 
auch das. von Prof. Himly empfohlene Verfahren anwendbar, welches 
darauf beruht, dass die Farben der Lésungen yon schwefelsaurem Ko- 
baltoxydul und Chromchlorid complementiire sind. Vereinigt man. beide, 
so entfirben sie sich wechselseitig, und geben bekanntlich eine fast farb- 
lose Flissigkeit. Da dieser Punkt nur von den Salzmengen und nicht 
von der Verdiinnung abhingt, so kann man mit auf Kobaltlésung yon 
bekanntem Gehalte titrirter Chromchloridlésung Kobaltlésung yon un- 
bekanntem Gehalte maassanalytisch bestimmen. Statt des Chromchlo- 
rides, welches nach Himly einer Aenderung seines Farbentones unter- 
worfen ist, liisst sich nach Dehms auch das weniger intensiy gefirbte 
schwefelsaure Nickeloxydul anwenden, jedoch bedarf man dayon gréssere 


Mengen, erhilt sehr verdiinnte Fliissigkeiten und dadurch auch die. 


Farben weniger entschieden. Bei Anwendung des Chromchlorides bleibt 
der Punkt genauer Farbencompensation durch die eintretende gelbliche 
Farbung der Fliissigkeit verdeckt und lisst so tiber die gegen Ende 
néthigen Mengen des Reagens im Zweifel. Fir die Praxis halt D. die 
Methode jedoch noch geniigend. Verf. hilt es fiir wahrscheinlich, dass diese 
Compensationsmethode mit Hiilfe des vorhin beschriebenen Apparates ange- 
wendet, auch gute Resultate liefern wird. Es ist dann statt zwei nur ein 
Réhrenpaar néthig und statt eines gleichfarbigen Glases neben nun 
ein-complementir gefirbtes Glas iiber der Fliissigkeitssiule anzuwenden, 
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» deren Linge man so lange verindert, bis keiner der beiden Farbenténe 
' mehr sich vorherrschend zeigt. 


Ebullioskop, ein Apparat zur Bestimmung des Alkoholgehaltes 
weingeistiger Fliissigkeiten. Auf die Thatsache, dass die in den 
gegohrenen Fliissigkeiten vorkommenden fremdartigen Substanzen kei- 
nen merklichen Finfluss auf deren Siedepunkt ausiiben, griindete im 
Jahre 1833 Prof. Brossard-Vidal in Toulon ein Alkoholometer, 
welches aber wegen der Unbequemlichkeiten, die. es darbot, nicht 
weiter in Anwendung gekommen ist. Fraulein Brossard- Vidal*), 
die Schwester des Vorigen, schligt jetzt einen Apparat vor, um nach 
demselben Prinzipe in 6 — 8 Minuten den Alkoholgehalt der Weine 
auf leichte und sichere Weise, mit Ausschluss feiner oder viele Ge- 
, nbauigkeit erfordernder Handgriffe, zu bestimmen. 

} . +. Big. 1 auf Taf. II. stellt den Apparat dar und Fig. 2—5 die 
einzelnen Theile desselben. 
A ist ein kupfernes Kesselchen, welches mit der zu untersuchen- 
den Flissigkeit beschickt wird; B ein hélzerner Griff; C der kleine 
, Ofen mit der Weingeistlampe D. KE in Fig. 3 stellt den beweglichen 
Deckel des Kesselchens dar, welcher zwei Oeffnungen besitzt, eine zur 
Aufnahme des horizontalliegenden Thermometers F, die andere zur 
Aufnahme des doppelten Rohres G (Fig. 2). Letzteres kann beliebig 
) herausgenommen werden: Das Quecksilbergefiss von F ist durch eine 
Metallscheide geschiitzt und reicht bis zum Boden des Kesselchens, 
Der horizontalliegende Theil von F befindet sich auf einer Messing- 
platte, welche am Deckel des Kesselchens befestigt ist. Diese Platte 
tragt ein kupfernes mit einer Scala versehenes Lineal H, auf dem 
die Alkoholprocente, welche den Siedepunkten der verschiedenen direct 
dargestellten Mischungen von Alkohol und Wasser entsprechen, notirt 
sind. Die Linge der Scala beschrinkt sich auf eine geringe Anzahl 
von Graden, da in der Thermometerréhre eine Erweiterung zur Auf- 
nahme des ausgedehnten Quecksilbers angebracht ist. J ist ein be- 
_ weglicher Zeiger. Der innere Réhrentheil des Doppelrohres G ist 
unten wie oben offen und communicirt mit dem Kesselinhalte und der 
Luft. Der dussere Theil von G ist unten geschlossen. Oben_ besitzt 
dieser einen Deckel, durch welchen die innere Rohre hindurchgeht. 


*) Bulletin de la société Vencouragement, Septembre 1863, pag. 516; 
Dingler’s polyt) Journ Bd. 171 (2), pag. 146. 
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Bei Anwendung des Apparates wird zunachst das Kesselchen bis 


J,K (Fig. 4) mit Wasser gefiillt und dasselbe zum Kochen erhitzt. Auf- 


den Punkt, welchen das Quecksilber jetzt einnimmt, stellt man alsdann 
den Nullpunkt der Scala und den Zeiger. Hat man so den Nullpunkt 
(welcher in grésseren Zwischenriumen controlirt werden muss) festge- 
stellt und will einen Wein auf seinen Alkoholgehalt priifen, so fillt 
man A bis J,K mit dem fraglichen Weine an und das aussere Rohr 
von G zu %/s mit Wasser. Dieses soll nach der Verf. als Kihlapparat 
wirken, um das Aufwallen der in dem inneren Rohr aufsteigenden 
Flissigkeit zu verringern. Die Quecksilbersiule erleidet beim Steigen 
einen Stillstand von mehreren Secunden, welcher Punkt mittelst des 
Zeigers festgestellt wird und dem wirklichen Siedepunkt der Flissig- 
keit entspricht. Damit aber das Thermometer den durchschnittlichen 
‘Siedepunkt.aller Flissigkeitsschichten anzeigt, hat man dessen Queck- 
silbergefiiss eine cylindrische Gestalt gegeben und die Héhe, wie sie 
die Flissigkeit im Kesselchen zeigt. 

Ueber die Anwendung des Ebullioskopes zu technischen Bestim- 
mungen sind eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt worden, die im 
Ganzen sehr befriedigend sind. Beispielsweise lassen wir aus dem 


Berichte der Herren Gaultier de Claubry und Jacquelain®*) - 


einige Versuche yon Friul. Brossard- Vidal und Jacquelain 
folgen. : 
Hine Fliissigkeit, welche 20 Vol. Proc. Alkohol enthielt, zeigte 
nach Fri. Vidal am Ebullioskop fast 20°. Wurde dieser Flissigkeit 
soviel Zucker oder Kochsalz zugesetzt, dass sie am Alkoholometer 
Gay-Lussac’s 0° zeigte, so ergab das Ebullioskop noch nahezu 20°. 
Vergleichende Priifungen mit der Destillationsmethode ergaben folgen- 
des Resultat: 


Ebullioskop. Destillationsmethode. 
Wein Nr. 1 TaD : 7,50 
» -9 2 8,00 | 7,75 
sate PS 15,50: / 15,50. 
& eb: 18,25 18,50. - 
” aD 11,50 11,50 
” » 6 11,50 11,50 


*) Vergl. a. a. O.; auch mitgetheilt in Jahresber. der chem. Technol. yon © 
J. R. Wagner, Jahrg. IX, p. 544; aeaces dsterreichischer Weine:s | 


von J. J. Pohl. Wien 1864. p. 161. 4. 


ee ene i ae 
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Nach Jacquelain’s Versuchen zeigte ein Wein von 21,5 Proc. 


nach Gay-Lussac am Ebullioskop 21,5 — 22°; ein gewdhnlicher 


Tischwein 10,5—11,5 nach dem Ebullioskop und 10,5 nach der Des- 
tillationsbestimmung. Jacquelain hat, um zugleich den Gang der 
Quecksilbersiule verfolgen zu kénnen und die Constanz der Zusammen- 
setzung der fragl. spirituésen Flissigkeit zu ermédglichen, ein Ebullio- 
skop aus Glas construirt. Dasselbe besteht aus einem Kolben von 


°280 CC. Capacitit, einem in Decigrade eingetheilten Thermometer und 


einer Réhre von 12 Mm. Durchmesser; sie geht der Lange nach 
durch eine mit Wasser gefiillte Kithlréhre. Um das Kochen zu er- 
leichtern, werden in den Kolben einige Platinschnitzel gegeben, dann 
rasch zum Sieden erhitzt und nun die Erwirmung plotzlich so  ver- 
mindert, dass nur noch ein schwaches Kochen stattfindet. Auf diese 
Weise gelingt es den Stillstand der Quecksilbersiule .eine halbe Mi- 
nute lang zu beobachten. 

Die Versuche, welche der Verf. mit diesem Apparate erhielt, 
sind folgende: Kin Weingeist, welcher 10 Procente nach Gay-Lus- 
sac’s Alkoholometer zeigte, siedete bei 92,6° C0. Als 200 OC. des- 
selben mit 28 Grm. Weinsiure vermischt wurden, blieb der Siedepunkt 
unverdndert. 

Weingeist mit 17,5 Proc. Alkohol siedete bei 90,29°— 90,1° C. 
Wurden 28 Grm. Weinsiure darin gelést, so erniedrigte sich der 
Siedepunkt auf 90,0° C. 

» Prof. Wagner*) bedient sich zur Untersuchung des Alkohol- 


: gehalts von Wein und Bier seit einigen Jahren ausschliesslich des 
- Ebullioskopes von Tabarié, welches vom Mechanikus Hugershoff 


in Leipzig gefertigt wurde. 
Wagner hat das Ebullioskop vielfach bei Bierpriifingen ange- 
wandt und empfiehlt es dringend. Das lastige Schiumen der siedenden ~ 


 Fiiissigkeit soll sich nach Mohr’s Vorschlag durch Zusatz von etwas 


Gerbsiure beseitigen lassen. 


Zur hallymetrischen Weinprobe. Die Fuchs’sche Methode zur 


Bestimmung des Extract- und Alkoholgehaltes im Bier ist von Prof. 
A. Vogel bereits frither schon (Miinchener Akadem. Sitzungsberichte 


*) Vergl. Dingler’s polyt. Journ. Bd. 172 (5), pag. 380, woselbst auch 
vergleichende Untersuchungen mittelst des Vaporimeters, Hallymeters und des 


Salleron’schen Destillations-Apparates mitgetheilt sind. 
Fresenius, Zeitschrift, Ml, Jabrgang. . 15 
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1860) zur Untersuchung der Weine angewandt und neuerdings wieder 
von ihm als befriedigende Resultate liefernd empfohlen worden*), 
Die vergleichenden Versuche, welche Th. Lichtenberger auf Vo- 
gel’s Veranlassung anstellte, stehen im Gegensatze zu-dem Urtheile 
Mulder’s, wonach die Resultate der hallymetrischen bette un- 
genau ausfallen. 

Die Extracthestimmung liess Vogel in einem ‘Liebie ‘schen 
Trockenrohre unter Ueberleiten eines durch Schwefelsiure getrockne- 
ten Luftstromes ausfithren, bis der Apparat nicht mehr an Gewicht 
abnabm**). Kin Trocknen des Weinriickstandes’ iiber 100° C€, halt 
V. fiir unzweckmissig, weil hierbei eine durch Schwirzung sich kund- 
gebende theilweise Zersetzung des Weinextractes stattfindet. Zur Des- 
tillationsbestimmung liess man unter Anwendung. eines Liebig’schen 
Kithlapparates stets gegen Dreiviertheilé des Weines abdestilliren, und 
zur HKixtractbestimmung nach der hallymetrischen Methode wurde der 
fragl. Wein bis auf ein Viertel des urspriinglichen Volumens abge- 
dampft, um sicher zu sein, dass die ganze Alkoholmenge verjagt war; 
denn nach dem Verf. scheint der Alkohol im Weine hartnickiger als im 
Biere zuriickgehalten zu werden. 

Die Resultate der Untersuchung zweier Weinsorten nach den an- 
gegebenen Verfahrungsweisen zeigt folgende Zusammenstellung: ~ 


I, Il. 
Extract. Alkohol. Extract. Alkohol. 
Hallymetrische Methode 2,16 10,10 2,50 10,38 
Destillation . ... 1.0 — 9,50 — 10,26 
Abdampfen . . . .° 2,18 = 2,45 SF 


Ueber ein neues Saccharimeter. H. Wild wurde durch die Ge- 
nauigkeit, welche das Savart’sche Polariskop (in der Modification, wie 
es Wild bei seinem Photometer (Pogg. Ann. B. 118, p. 210) ver- 
wandte) auch bei der Bestimmung der Polarisationsebene des einfallen-- 
den Lichtes zeigt, veranlasst, dasselbe zur Construction eines verein- 


a 


*) Neues Repert. f. Pharm. Bd. 12. p. 396. 

**) Ref. hatte in seiner Funktion als Assistent am hiesigen Laboratorium 
Gelegenheit vor einiger Zeit einige Champagnersorten. zu untersuchen und 
bediente sich zur Bestimmung der darin enthaltenen Extractmenge mit gutem 
Erfolge des Verfahrens, welches C. Neubauer zur Bestimmung der Gesammt- 
menge der fixen Harnbestandtheile im 1. Jahrgang dieser Zeitschrift pag. 166 
beschrieben hat. 
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fachten und genaueren Saccharimeters zu verwenden, Wild’s Photo- 
meter lisst sich ohne Weiteres in ein solches Saccharimeter verwandeln, 
Man entfernt nimlich bloss das Kalkspath-Rhomboéder aus der Réhbre 
zwischen dem Polariskop und. dem Foucault’schen Prisma und er- 
setzt dasselbe durch eine Rohre mit Zuckerlésung. — Beziiglich der 
weiteren Hrérterung und Beschreibung des Apparates verweisen wir auf 
Pogg. Ann. B. 118. p. 210, sowie auf die ,,Berner Mittheilun- 
gen‘. 1864. Nr. 556. 

Die Vorziige, auf welche das neue Saccharimeter nach dem Verf. 
Anspruch machen kann, sind folgende: 

» 1) Dasselbe gewihrt unter den giinstigsten Umstinden eine 
60 mal, unter den ungiinstigsten immer noch eine 5 mal gréssere Ge- 
nauigkeit als die bisherigen Instrumente der Art. Diese grdssere Ge- 
nauigkeit kann entweder zu einer schirferen Bestimmung des Zucker- 
gehaltes resp. des Drehungsvermégens irgend einer Flissigkeit benutzt 
werden, oder wo diess nicht angestrebt. wird, kénnen die Drehungsver- 
mégen von 5—60mal kiirzeren Fliissigkeitssiulen mit derselben Ge- 
nauigkeit wie bis dahin ermittelt werden. Das Letztere wird nament- 
lich da mit Vortheil zur Anwendung kommen, wo entweder nur geringe 
Mengen einer Flissigkeit. zur Verfiigung stehen oder wo die F'lissig- 
keit in dicken Schichten zu opak. wird. 

2) Es kann bei jeder: Art von Beleuchtung und den verschieden- 
artigsten Farbungen der zu untersuchenden Fliissigkeiten gebraucht 
werden, : i 

3) Wegen einfacherer Construction lisst sich dasselbe zu einem 
bedeutend billigeren Preise herstellen, als das Soleil’sche Instrument. 

4) Dasselbe kann leicht in eine solche Form gebracht werden, 
dass man es beim Gebrauch bequem in der Hand halten und nach der 
Lichtquelle hinyisiren kann. Herr Optiker Hofmann*) in Paris 
(Rue de Bucy 3) hat es tibernommen, das neue Instrument zu einem 
méglichst billigen Preise und in bequemer Form herzustellen.“ 


Chromoskopische Untersuchungen von Rohzuckern, Syrupen, 
Melassen etc. Stammer™*) hat bekanntlich zur Ermittlung der Farbe 


*) Auf der jiingst stattgefundenen Versammlung deutscher Naturforscher 
und Aerzte in Giessen zeigte Herr Optiker Hofmann von Paris ein von ihm 
gefertigtes Wild’sches Polariskop vor, welches durch die elegante Ausfiihrung 
und den billigen Preis (160 Fres.) alle Empfehlung verdient. Bn. 


**) Dingler’s polyt Journ. Bd. 159. pag. 341. 
Shas 
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yon Zuckern, Syrupen etc., sowie des. Entfirbungsvermégens der Kno- 
chenkohle einen Apparat construirt, welchen er Chromoskop genannt hat. 
Ueber die Anwendbarkeit und Nittzlichkeit desselben hat G. Panten 
eine Reihe von Untersuchungen ausgefihrt, welche in Dingler’s poly- 
technischem Journal Bd. 170 (5), pag. 391 mitgetheilt sind und auf 
die wir hiermit aufmerksam machen. 


Naphtometer. Unter diesem Namen beschreibt Parrish”) einen 
kleinen Apparat, der zur Bestimmung der Entziindungstemperatur der 
Steinéle dienen soll. Die Hinrichtung dieses aus Blech gefertigten Appa- 
rates zeigt beistehende Abbildung (Fig. 7), Hin in eine Kapsel ein- 
geschlossenes Thermometer F' geht durch den Deckel D und taucht in 

das zu priifende Oel. Zur Seite des 
Thermometers ist eine Tiille mit Docht 
H in. dem Deckel angebracht, welche mit 
einem Schornstein S umgeben wird. 
Zwischen dieser und dem Thermometer 
befindet sich ein Schirm E, welcher 


Fig. 7. 


dienen soll. Die Fiillung des Gefisses 
geschieht in der- Weise, dass bis w 
eine Schichte Wasser und darauf eine 
Schichte des zu priifenden Oels ge- 
gossen wird, Man erhitzt jetzt das 
Gefiiss im Wasserbade und ° richtet 
den in das Mineral] tauchenden Docht 
so, dass er angeziindet eine Flamme 
liefert, deren Spitze eine bei allen 
Versuchen gleichbleibende Hohe ein- 
nimmt, was an F abgelesen’ werden 


kleine Oeffnung soll nun ein Luftstrom 
entstehen, dem sich alsbald ‘ Mineral- 
dldimpfe beimischen, Nach ciniger Zeit entziindet sich das Gas@emenge, 
es entsteht eine kleine Explosion — und die Flamme erlischt. Nach 
Parrish sind hier nun ungefihr die Bedingungen’ eines Raumes_her- 


*) Proceedings of the American pharm. Association at te tenth annual Mee- 


ting held in Philadelphia. Philad. Merihew & Thompson 1862.-— Schweiz. 


Wochenschrift fiir Pharm. 1863. (No. 40) pag. 289. 


zum Schutze des Thermometers F 


kann. Durch die bei L angebrachte 


1. Auf Lebensmittel, Handel, Industrie ete. beziigliche. 999 


gestellt, in dem Mineralél lagert und verdampft, und in welchen eine 
Lichtflamme eingetragen wird. Die Temperatur, welche das Thermo- 
meter bei dieser Explosion zeigt, wiirde in jenem Raume Feuersgefahr 
hervorrufen. Unzulassig ist nach Parrish jedes Oel, welches bei An- 
wendung dieses Apparates unter 38° C. explodirt. 


Unterscheidung der kiinstlich gefarbten Rothweine von Achten 
- Rothweinen. Fiir manchen Chemiker, der in der Lage ist, sich mit 
technischen Untersuchungen befassen zu miissen, “mag es nicht ohne 
_ Interesse sein, ein Verfahren kennen zu lernen, welches die Unter- 
scheidung der kiimstlich gefarbten Rothweine von den ‘iichten auf ein- 
fache Art gestattet.. Von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, nehme 
ich keinen Anstand, die nachstehenden Methoden in der Kiirze hier. mit- 
zutheilen. Apotheker C. Blume *) in Berlin empfiehlt in den zu priifenden 
Rothwein ein Stiickchen Brodkrume oder einen vorher ausgewaschenen 
_Schwamm einzutauchen und diese sich mit dem Rothweine vollsaugen zu 
lassen. Bringt man dann dieses Stiickchen Brodkrume oder den Schwamm 
in einen mit Wasser gefiillten Porcellanteller, so wird sich das Wasser so- 
‘fort, wenn der Wein ein kiinstlich gefirbter war, réthlich-violett farben. 
Blume bemerkt ferner, dass iichte Rothweine auf angegebene Art 
gepriift, das Wasser erst nach 4/4— 4/2 Stunde firben und dasselbe zuerst 
- opalisirend machen. R. Béttger**) erhielt bei der Priifung dieses 
Verfahrens keine befriedigenden Resultate, er glaubt dagegen folgendes 
als héchst probat empfehlen zu diirfen. Kleine, etwa haselnussgrosse 
Stiickchen weisser Badeschwimme werden mittelst verdiinnter Salzsiure 
von etwa eingemengten Kalktheilchen befreit und darauf sorgfailtig aus- 
_ gewaschen, Werden diese getrocknet und mit dem zu priifenden Wein 
' getrankt, dann — nach éfterem (15maligen) Auswaschen mit gewéhn- 
lichem Brunnenwasser — durch Ausdriicken zwischen doppelten 
Lagen von Fliesspapier oberflichlich getrocknet, so zeigen sich die 
Schwammstiickchen, wenn der Wein ein natiirlicher Rothwein war, fast 
gar nicht gefirbt, wibrend ein mit Malvenbliithen oder mit Heidel- 
beeren gefiirbter Wein jene stets auffallend bliulichgrau bis schiefer- 
farben farbt. Hieraus lisst sich nach Bottger folgern, dass das 


*) Dingler’s polyt. Journ. Bd. 170, pag. 155. 
**) Journ. fiir prakt. Chem. Bd. 91 (4). pag. 246. — Polyt. Notizblatt 
19. Jahrg. 1864, pag. 97. 
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Nach der gewéhnl. Nach des Verf. 


Methode: Methode: | 

Indigo von Ostindien 51,5 Proce. 51,5 Proce. 
” 9 ” 45,0 ” 42,0 ” 
” ” ” 3 6,0 » 30,0 ” 
” ” ” 34,0 3” 31,0 ” 
Spanischer Indigo AD Overs 42.0 5, 
” ” 25,0 ” 24,0 ” 
Bengalischer Indigo eB Oven 5S, Ome 
5 ps 5H, Ois i, AS. Osos 


Die tbereinstimmenden Proben enthielten sehr wenig der braunen 
Materie, wiihrend die andern, deren nach beiden Methoden ausge- 
fiihrte Bestimmung die gréssten Abweichungen zeigen, sehr viele dieser 
Stoffe enthielten. 


Unterscheidung des Achten Colonial-Rums vom unachten sogen. 
Fagon-Rum. Wiederhold”) hat sich mit der Untersuchung iber 
die Unterscheidung yon achtem und uniichtem Rum_ beschiiftigt, Aus 
seiner oben citirten Abhandlung theilen wir Folgendes mit: Der vor- 


zugsweise auf Jamaika und den westindischen Inseln gewonnene und . 


von da nach Europa importirte iichte oder Colonial-Rum zeichnet sich 
yon anderen alkoholischen Getrinken durch ein specifisches Aroma aus. 


Gewohnlich gelangt dieser aber erst nach dem sogen. ,,Verschneiden“, ~ 


d. i. Verdiinnen durch Wasser oder wiissrigen Weingeist, in die Hinde 
seiner Consumenten, Hine andere Sorte Rum bereitet man auf kiinst-. 
lichem Wege aus mit Wasser gehérig verdiinntem Weingeiste, welchem 
man verschiedene Substanzen zusetzt, die dem Getrinke einen dem des 
aichten Rumes abnlichen Geruch und Geschmack geben sollen. ~ Der- 


artige Stoffe sind: Essigither, Birkendltinktur, Buttersiiuredther, Sal- ' 


peteratherweingeist, Hichenrindentinktur, Vanilleessenz, Glanzrusstink- 
tur.etc. Diese Fabrikate nennt man ,,Fagon-Rum‘, Nach Wieder- 
hold priift man einen Rum* auf’ seine Aechtheit, indem man 10 CO. 
desselben mit 3 CC. cone, engl: Schwefelsijure yon 1,84 spec. Gew. 


vermischt. War der fragliche Rum ein ichter, so bleibt nach dem 


Erkalten der gehirig gemischten Flissigkeit «das specifische Aroma 
bestiindig und ist selbst nach Verlauf von 24 Stunden noch wahr- 


*) Neue Gewerbeblitter fir Kurhessen, 1863, p. 265; Dingler’s polyt. 
Journ. 171 (2) p. 159. 
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gunchmen, Nach dem Verfasser ist dic Probe fiir fichten Rum so 
empfindlich, dass ein mit wiisserigem Weingcist verschnittener Rum, der 
nur 10 Proc. achten Rum enthilt, nach der Behandlung mit Schwefel- 
siure noch recht deutlich seinen Rumgeruch bewahrt. Behandelt man 
einen sog. Fagon-Rum auf angegebene Weise, so verschwindet dessen 
specifisches Aroma, indem im nachgemachten Rume die Riechstoffe 
entweder durch die Schwefelsiiure zerstért oder bei der starken Er- 
wirmung der Flissigkeit verfliichtigt zu werden seheinen. 


Unterscheidung des Achten Cognacs yom sog. Fagon - Cognac. 
Die von Wiederhold angegebene Probe zur’ Unterscheidung des 
iichten Colonial- Rums yom sogen. Fagon-Rum findet auf den Cognae 
keine Anwendung, Dagegen fand Wiederhold*) bei der Unter- 
suchung der verschiedensten Sorten von idchtem und Fagon-Cognac 


~ folgende Unterschiede : 


Sy 
x 


1) Jeder achte Cognac reagirt, wie tberhaupt das Destillat des 
Weines, sauer. Bei den vom Verf. untersuchten Sorten von Fagon- 
Cognac konnte keine saure Reaction wahrgenommen werden. 

2) In achtem Cognac entsteht auf Zusatz eciniger Tropfen einer 
verdiinnten Hisenchloridlésung (wie sie als Reagens gebraucht wird) 
sofort eine tief schwarze Firbung, Bei Fagon-Cognac trat diese Er- 
scheinung nicht ein, hdchstens bildete sich nach eciniger Zeit ein miss- 
farbiger Niederschlag. 

Ob diese Unterschiede durchgreifend sind und von welchen ursiich- 


, lichen Momenten sie bedingt werden, bleibt, wie der Verfasser mit 
~ Recht bemerkt, ausgedchnteren Untersuchungen vorbehalten. 


Nachweisung einer Verfalschung der Cacaobutter mit Rinds- 
talg und mit Wachs. Um die in der Neuzeit in grosser Menge 
fabrikmissig dargestellte Cacaobutter auf eine Verfalschung mit Rindstalg 
und Wachs zu untersuchen, schligt.G. A. Bjérklund**) ein Ver- 
fahren yor, welches auf das Verhalten yon reiner und verfalschter 
Cacaobutter in itherischer Lésung bei verschiedencr Temperatur basirt 
ist. Es ist der von Horsley***) veréffentlichten Methode zur Prifung 


) der Butter auf Verfilschung mit anderen Fetten nachgebildet, —. Kin 


*) Neue Gewerbeblitter ftir Kurhessen, 1864, p. 318; Dingler’s polyt. 
Journ, 171 (5) p. 398. 
**) Pharm Zeitschr. f. Russland No, 18 (1864) p. 401, 
*#**) Diese Zeitschrift 2. p. 99, 
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Theil (ca. 50 Gran = 3 Grm.) der fragl. Cacaobutter wird in einem 
Reagensrohr mit zwei Theilen Aether (daher 100 Gran oder 6 Grm.) 
iibergossen, das Rohr mit einem Kork verschlossen und die Masse durch 
Umschiitteln bei 18° C. zu lésen gesucht.. Sobald Wachs vorhanden 
ist, entstehf eine triibe Fliissigkeit, welche sich beim Erwiarmen. nicht 
veriindert. Bleibt die iitherische Flissigkeit klar, so wird das Reagens- 
rohr nach dem Erkalten nebst Inhalt in Wasser von 0° gebracht und 
die Linge der Zeit beobachtet, nach welcher die Flissigkeit anfangt sich 
milchig zu triiben (oder weisse Flocken abzusetzen), und ferner die Temperatur 
bei der die Lésung wieder klar wird. Wenn sich die Lésung schon 
vors10 Minuten triibt oder Flocken abscheidet, so war die Cacao- 
butter nicht rein. Bjorklund beobachtete, dass reine Cacaobutter 
auf diese Art behandelt in 10 bis 15 Minuten bei 0° trib und bei 
19—20° C. wieder klar wurde. Eine Cacaobutter mit 5 Proc. Rinds- 
talg triibte sich nach 8 Minuten und schmolz oder wurde wieder klar 
‘bei 22° ©.; bei einem Gehalt yon 10 Proc. nach 7 Minuten und 
wurde klar bei 25°. Die Liésungen anderer Proben, die 15, 20 Proce. 
Rindstalg enthielten, triibten sich nach 5, resp. 4 Minuten und klarten 
sich wieder bei 22,5 und 28,5° C. 


Zur Nachweisung kiinstlicher Farbungen des Johannisbeersyrups 
und der Natur des unter diesem Namen verkauften Productes. 
Seitdem die Syrupfabrication so im Schwunge ist, begegnet sman so- 
wohl Syrupen, die nur soviel eigentlichen Fruchtsaft enthalten, als 
nothig ist, um den charakteristischen Geruch zu zeigen, als auch solchen, 
die nur aus Weinsteinsiure und verschiedenen Farbematerialien angefertigt 
sind. Zur Nachweisung dieser gebrauchte man seither yvorziiglich eine 
Kali- oder Ammoniaklésung und schloss aus der Art der Farbenverande- - 
rung, welche diese Reagentien hervorbrachten auf eine stattgehabte Ver- 
falschung. Die Ermittelung dieser Verfiilschungen hat nun Gaultier 
de Claubry *) zum Gegenstand —ausfithrlicher Untersuchungen ge-— 
wahlt. Verf. priifte zuniichst das Verhalten mehrerer reiner Johannis 
beersyrupe, die nur in der Farbenintensitit etwas variirten, nach 
Zusatz von verschiedenen Farbenmaterialién, gegen Reagentien. Ande-— 
rerseits bereitete er aus Weinsteinsiure und denselben Farbema- 
terialien Syrupe, die .den im Handel coursirenden 4hnlich waren. 


‘ *) Aus L’union pharmaceutique durch Arehiy der Pharmacie B. 116; 
pag. 178 
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Or 


und priife auch deren Verhalten gegen Reagentien. Als Farbstoffe 
gebrauchte er: Provinzrosen, blasse und schwarze Stockrosen, 
Klatschrosen, Pionien, Blatter von rothem Wein, Granatbliithen, Or- 
seilleextrakt, Colorant (ein Fabrikat der Kriwuterfrau Soupe), In- 
disin, Fuchsin. Claubry beobachtete, dass die natiirliche Farbe des 
Johannisbeersyrups die Reactionen nicht beeintriichtigt und es so méglich 
wird die absichtlich zugesetzten firbenden Stoffe aufzufinden. Liegt 
ein Syrup zur Untersuchung vor, so wird derselbe mit dem 3—4fachen 
Volumen Wasser verdiinnt und zunichst sein Verhalten gegen die ~ 
Reagentien:: Ammoniak, Kali, Kupferchlovid-Ammoniak, Eisenchloriir 
oder schwefelsaures Hisenoxyd gepriift. Durch die Farbenverinderung, 
welche diese Reagentien hervorrufen, lisst sich dann auf das eine oder 
andere Verfalschungsmittel schliessen. Verfasser hat auch das Verhal- 
ten genannter Syrupe gegen verschiedene andere Reagentien, wie: Alaun, 


_ -schwefelsaures Hisenoxydul, Hisenchlorid, Zinncbloriir, Zinnchlorid, 


schwefels. Kupferoxyd, schwefels. Kupferoxyd-Ammoniak, Kupferchlorid, 
neutrales und saures chromsaures Kali gepriift und stellt seine Resul- 
tate in einer Tabelle zusammen, beziiglich deren wir auf die Original- 
abhandlung verweisen. — Auf dieselbe Weise wie man den Johannis- 
beersyrup priift, kann man auch Confitiiren aus Kirschen und Johannis- 
beeren, Kirschsyrup, sowie tiberhaupt die verschiedenen kiinstlich gefiirbten 
Syrupe untersuchen. 

Johannisbeersyrup, der mit Kermesbeerensaft gefirbt ist, lasst 
sich nach Braconnot mittelst der Alkalien erkennen, welche schéne 
gelbe Farben erzeugen. 


Die Bestimmung des Quecksilbergehaltes im Unguentum cinereum. 
Zur Prifung des Quecksilbergehaltes der Quecksilbersalbe hat N eid- 
hardt*) bekanntlich die Hrmittelung ihrés specifischen Gewichtes yor- 
geschlagen. O. Léw**) hat nun eine Tabelle wber das Verhiltniss 
des Fettgehaltes zum Quecksilbergehalt bei bekanntem spec. Gewicht 
- entworfen, wozu er eine Anzahl Versuche und folgendes Raisonnement 
E anstellte.. Ist der Quecksilbergehalt der Salbe Q, der Fettgehalt F, 
so ist das absolute Gewicht (S) der Salbe — Q -+ F. Ebenso wie 


die Summe der Bestandtheile dem Gewicht der Salbe — sind, so sind 
auch die Summe der Volumina der Bestandtheile = dem Volumen 
der Salbe. 


Das Volumen ist aber ausdriickbar durch die Quotienten “. (worin 


*) Neues Jahrb. f. Pharm. B. 20 pag. 208, 
**) ibid. B. 21. (1) p. 20. 
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ie aan 
q des spec. Gewicht des Quecksilbers bezeichnet) und v7 (f = spec. 


Gewicht der Fettmasse) d. i. durch das Verhiltniss des spec. Gewichts 
zum absoluten Gewicht, Bedeutet s das spec. Gewicht der Salbe, so 


Ss F 
ist deren Volumen aces. &. - es Der Quecksilbergehalt berechnet 
; : : ¥ q.s—q.f 
sich hieraus unter Zuzichung der obigen Gleichung Q = F. act Py 


Setzt man fiir q seinen Werth 13,56, fiir f 0,95 und — da auf 
2 Thle. Fett in der nach Vorschrift bereiteten Salbe 1 Thi. Queck- 
silber kommen. — fiir F 2, so wird der Quecksilbergehalt nun aus- 
13,56 .8s—13,56 . 0,95 
13,56. 0,95—0,95. 8. 

Ware nun das spec, Gewicht der zu untersuchenden Salbe  bei- 
spielsweise == 1,2, so wiirde sich der Quecksilbergehalt auf 2 Thle. — 
Fett aus letzterer Formel zu 0,577 berechnen, wihrend die nach Vor- 
schrift dargestellte Salbe ein spec. Gewicht zwischen 1,37 und 1,38 
zeigt, wie aus nachstehender Tabelle zu ersehen ist: 


gedriickt sein durch die Gleichung: Q = 2. 


Auf2Thle. Auf2Thle | Auf2Thle. 
Spec. Gew. Pe man Spec. Gew. Hetmars Spec. Gew. sera 
Quecks. Quecks. ee Quecks. 
1,00 0,111 rey! 0,507 “| 1,84 0,908. 
1,01 0,134 1,18 0,530 1,35 0,931 °- 
1,02 0,157 1,19 0,553 1,36 0,955 ~ 
1,03 0,181 1,20 0,557 1,37 0,978. 
1,04 0,204 1,21 0,600 1,38 1,001 
1,05: } 0,297 1,29 0;623°° fcr Soret poe 
1,06 | 0,251 1,28 0,646 1,40 4° 1,048 
1,07. 1) > 0,274 1,24 0,670 1,41 1,071 
1,08 0,297 1,25 0,693 | 1,42 1,094 
1,09: |" 0,320 1,26 OTIS 4a eer, Bae ee 
1,10 0,344 1,27 0,740 1,44 1,141 
1,11 0,367 1,28 OS7652 oh ee 1,164° - 
1,12 0,390 1,29 0,786 1,46 1,188 
1,13 0,413 1,30 0,815. | © 1,47 1,211 - 
Vata 0,437 1,31 0,838 | 1,48 1,235 
1,15 0,460 1,32 0,861 1,49 1,258 
1,16 0,484 1,33 0,885 
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2. Auf Physiologie und Pathologie bezitigliche analy- 
tische Methoden, 


Von 


C. Neubauer. 


Fehlerquelle beim Nachweis von Gallenpigment. H. Huppert 


(Archiv der Heilkunde IV. 5. p. 479) hat darauf\aufmerksam gemacht, 


dass reiner Alkohol, wenn er wie bei der Anstellung der Gallenfarb- 
stoffreaction vorsichtig auf Salpetersiure gegossen wird, ein Abnliches 
Farbenspiel darbieten kann, wie es bei der Gallenpigmentreaction beob- 
achtet wird. Es besitzen demnach alle Gallenfarbstoffreactionen, welche 
direct mit dem alkoholischen Auszuge der betreffenden Substanz ange- 
stellt werden, keinen Werth; der Auszug muss erst wieder eingedampft 
und der Rickstand in wisseriger Lisung zur Gallenfarbstofiprobe ver- 
wendet werden, 


Veber quantitative Bestimmung der Gallensduren. Das von 
H. Huppert (Archiv der Heilkunde, Bd; 5, pag. 239) im seiner 
Arbeit tiber das Schicksal der Gallensiuren im Icterus zur quantitativen 
Bestimmung der letzteren eingeschlagene Verfahren ist folgendes: Im 
Blut oder in der Galle wurden die Albuminate durch Alkohol coagulirt 
und das Coagulum durch neve Portionen Alkohol ausgezogen, der Aus- 
zug eingedampft, in Wasser gelést, durch Schiitteln mit Aether von 
den Fetten befreit, die Flissigkeit zur Trockne verdampft, in Wasser 
gelost., die wiisserige Lésung, wenn néthig, neutralisirt und zur Ab- 
scheidung der Fettsiiuren, der Seifen und etwa noch vorhandener Ei- 
weissstoffe mit salpetersaurem Baryt versetzt, wobei indess keineswegs 
immer ein Niederschlag entstand. Der ausgewaschene Niederschlag 
enthielt keine Gallensiiuren. Der Harn wurde so behandelt, wie 


es Neukomm (diese Zeitschr. Bd. 1, pag. 125.— Annal. d, Chem. 


u. Pharm. Bd. 116, pag. 38)-vorschreibt, nur wurde er gleichfalls 


-entfettet und mit Barytnitrat gefillt. Das Filtrat und Waschwasser 


vom Barytniederschlag wurden nun mit Bleiessig gefillt und der Nie- 
derschlag ausgewaschen, was wegen des jedenfalls nur geringen Ueber- 
schusses yon Acetat nicht lange fortgesetzt zu werden braucht; der 
Bleiniederschlag wurde dann in der yon Neukomm angegebenen 
Weise weiter behandelt. Die zuletzt erhaltene Losung in Alkohol 
wurde eingedampft, der Riickstand in Wasser geliést, die Lésung in 
ein gewogenes Schilchen filtrirt und eingedampft, der Riickstand. ent- 
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weder lingere Zeit im Wasserbade oder im Vacuum tiber warmem 
Sand getrocknet; auf beide Weisen wurden tibereinstimmende Resultate 
‘erhalten. Der Riickstand bildet meist eine so diinne Schicht, dass er leicht 
volistindig austrocknet. — Zu der Methode yon Neukomm bemerkt 
Huppert noch, dass man bei der Bleifillung einen Ueberschuss von 
Bleiessig sorgfiltigst vermeiden muss, da das glykocholsaure Bleioxyd 
in Bleiessig in nicht unerheblichem Grade léslich ist. Beriicksichtigt 
man diesen Umstand und setzt man nur so viel Bleiessig zu, als gerade 
zum Fallen der Gallensiiuren néthig ist, so erhalt man genaue Resul- 
tate. Ferner ist hierbei noch zu beriicksichtigen, dass die Fliissigkeit, 
aus welcher die Gallensiuren gefallt werden sollen, nur neutral oder 
héchstens sehr schwach alkalisch sein darf; in sauren Flissigkeiten 
 entsteht nicht sofort ein Niederschlag, und wenn es sich um die Be- 
stimmung kleiner Mengen Gallensiiure handelt, so kann man leicht mit 
der zur Neutralisation néthigen Menge des basisch essigsauren Blei- 
exyds zu viel zusetzen; aus alkalischen (etwa gar mit Ammon yer- 
setzten) Fliissigkeiten fallen aber auf Zusatz von Bleiessig die Gallen- 
siuren nicht vollstindig aus und im Filtrat sind immer erhebliche 
Mengen nachweisbar. Man kann sich nach Huppert von diesen 
Verhaltnissen leicht iitberzeugen, wenn man mit den Loésungen reiner 
gallensaurer Salze arbeitet. Befolgt man jedoch die angegebenen Vor- 
sichtsmaassregeln , so fallen nach den von Huppert und unter seiner 
Leitung angestellten Controlbestimmungen die Resultate beim Harn und 
Blut befriedigend aus. 

In keinem Falle wurde unterlassen, ‘die Pettenkofer’sche Probe 
mit dem gewogenen Riickstande anzustellen und zwar stets in der Mo- 
dification von Neukomm, im Schilchen, da dieses Verfahren zweifellos 
den Nachweis viel kleinerer Mengen Gallensiure gestattet, als wenn 
man die fragliche Fliissigkeit im Reagensglase mit Zucker und Schwe-— 
felsiiure versetzt. Zu diesem Behufe wurde der Rickstand wieder. in 
wenig Wasser gelést und eine Portion der Losnng in der vorgeschrie- 
benen Weise im Schilchen mit Zucker und Schwefelsiure versetzt. 
Nicht allemal, wenn ein flockiger, zusammenhaftender Niederschlag 


entsteht, sind Gallenséiuren vorhanden, auch nicht, wenn sich der Nie- ~} 


derschlag beim Erwirmen wieder lést, wiewohl meist. Nach Huppert’s 
Erfahrung gelingt die Reaction am besten, wenn man den Niederschlag » 
unter geringem Bewegen des Schilchens, so dass man die Wande 
nicht oder nur wenig benetzt, in Lésung zu bringen sucht, was leicht 
‘geschieht, wenn es tberhaupt mdglich ist; ist diess geschehen, so 
schwenkt man das Schalchen starker, so dass sich die Wande benetzen, 
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sorgt aber dafiir, dass die Fliissigkeit immer dieselben Stellen wieder 
bespult, die schon befeuchtet sind, weil sonst an diesen Substanz ein- 
trocknet und sich so leicht schwirzt. Wie lange man diess fortsetzen 
soll, lasst sich kaum beschreiben und lehrt die eigne Erfahrung am 
besten. Hat man das Schilchen von der Flamme entfernt, und tritt 


nicht in den nachsten Secunden die Farbung ein, so erwirmt man die 


Winde des ruhig gehaltenen Schilchens ganz gelinde, worauf dann 


- meist die Reaction erfolgt; hiufig tritt sie, wenn nur wenig Gallen- 


sduren vorhanden sind, am Meniscus der Flissigkeit ein. Hat man 
dabei aber die Wainde so stark erwirmt, dass Braunung eingetreten 
ist, so fallt. die Reaction selten noch schén aus, wenn man die Wiinde 
nochmals abspiilt. An den Wiinden haftende (Fett-) Trépfchen stéren 
die Reaction leicht durch die Missfarbe, die sie annehmen. Die Ge- 
genwart yon Gallensiiuren nahm Huppert nur dann an, wenn die 


' Flissigkeit einen entschieden blauen Ton zeigte, wie er stets auftritt, 


wenn Gallensiiuren vorhanden sind. Vor einer Tiuschung schiitzt man 
sich noch dadurch, dass man das Schiilchen, wenn die Firbung schwach 
ist, nicht zwischen sich und das Fenster hilt, sondern dem Fenster 
den Ricken zukehrt; das bliulich durchschimmernde Porzellan tiuscht 
leichter, als man yon vorneherein meint. Der eigenthiimliche schwache, 
an Fettsiuren erinnernde Geruch, welchen die Proben beim Erwarmen 
in der -Regel entwickeln, beweist Nichts fiir die Gegenwart von Gallen- 
sduren, er tritt auch da auf, wo sicher keine vorhanden sind. 


Ueber Haminkrystalle. Die sogenannten Teichmann’schen 
Himinkrystalle stimmen nach A. Rollet (Wiener akad. Ber. Bd. 48. 
8. 223) in ihren Reactionen mit dem von Lecanu, Berzelius und 


Mulder dargestellten amorphen Himatin, sowie mit einer Reihe von 


Farbstoffkrystallen tiberein, die auf sehr verschiedene Weise aus dem 
Blute erbalten werden kénnen. Nach den bisherigen Darstellungsweisen 
war es schwierig sie von den farblosen Schollen von Kiweisssubstanzen, | 


in welche sie eingesprengt sind, und von den fremden Beimengungen 
mi befreien, welche gleichzeitig mit dem Farbstoff in Lésung gingen. 


Dieses gelang dem Verf., indem er die Krystalle aus einer sauren 


Lésung von. miglichst reinem Hiimatin sich abscheiden liess. Um das 
Hamatin von den anderen Blutbestandtheilen zu trennen, bediente sich 
Rollet zunichst des von. Wittich’schen Verfahrens, wonach man defi- 


_brinirtes Blut, mit einer sehr concentrirten Lésung yon Pottasche ver- 


setzt, das braune Coagulum abfiltrirt, es bei einer 40° nicht tber- 
steigenden Temperatur trocknet, zerreibt, und mit absolutem Weingeist 
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erschépft. Diese alkoholische Lésung versetzt man. tropfenweise mit 
alkoholischer Weinsteinsiiurelésung, wodurch anfangs ein rother, flockiger 
Niederschlag entsteht, der bei weiterem Siurezusatz abnimmt und weiss 
wird, wihrend die Flissigkeit die rothbraune Farbe saurer Himatin- 
lésung annimmt. Wenn die Flissigkeit Lackmuspapier violett firbt, 
filtrirt man vom weissen Niederschlag durch sehr dichtes Filtrirpapier 
ab, verdampft im Wasserbade bei einer 65° nicht tibersteigenden Tem- 
peratur bis auf 4/10 und lasst erkalten. Es scheiden sich zahlreiche 
grosse und wohlausgebildete Krystalle aus, die man nach dem Abtropfen 
auf Fliesspapier trocknet und durch mehrfaches Auskochen mit Wasser 
reinigt. Die von den Krystallen abgegossene Fliissigkeit gibt bei lin- 
gerem Stehen bei gewéhnlicher Temperatur noch mehr aber weniger 
reine Krystalle. Die gereinigten Krystalle .erscheinen, wenn sie in 
Wasser zusammenliegen, schwarz, im EKinzelnen braun in verschiedenen 
Niiancen; sie sind doppeltbrechend und zeigen im auffallenden Lichte 
- einen schénen blaugrauen Flaichenschiller ; unter dem Mikroskop erschei- 
nen sie vorherrschend nach zwei Dimensionen entwickelt, als flache 
Stiibchen oder Tafeln mit rhombischen oder sechseckigen Begrenzungs- 
elementen. Sie kénnen ohne Zersetzung bis 160° erhitzt werden; auf 
dem Platinblech verbrennen sie ohne sich besonders aufzublahen und 
hinterlassen eine schén rothe Asche von reinem Hisenoxyd. Sie sind 
in heissem und kaltem Wasser unléslich, in Alkohol und Aether schwer - 
léslich , leicht léslich dagegen in saéurehaltigem und ammoniakalischem 

Alkohol, sowie in Alkohol bei Gegenwart von kohlensaurem Kali; mit 

letzterem geben sie eine mit der vy. Wittich’schen Hamatinlésung 

ibereinstimmende Lésung. Die alkalischen Liésungen sind dichromatisch, 

in dimnen Schichten flaschengriin, in dicken granatroth; die sauren 

Lésungen sind rothbraun. In concentrirter Schwefelsiure lésen sich die - 
Krystalle zu einer ebenfalls dichromatischen Flissigkeit, die beim Er- 

hitzen sich schwarzt.. In concentrirter Salpetersiure lésen ‘sie sich mit 

gelbbrauner Farbe, die beim Kochen blassgelb und durch Ammon 

weniger dunkel wird, wobei weisse, an der Luft braun werdende Flocken — 
niederfallen, die Rollet fiir Eisenoxydul halt (2). In concentrirter 
Salzsiiure lésen sich die Krystalle nicht. In Ammon, Kali, Natron 

sind sie ldslich, und die Lésungen zeigen dieselben optischen Higen- 

schaften, wie die des amorphen Himatins. Der Verf. erhielt beim 

Kinischern von nach obigem: Verfahren aus Schweineblut. erhaltenen ~ 
Krystallen im Mittel 10,45 Proc. Hisenoxyd. — Statt der von Wit- | 
tich’schen Himatinlisung kann man sich auch Lecanu’s Blutfarb- af 
stoffextracts oder des amorphen Himatins bedienen, indem man beide — 
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mit kohlensaurem Kali und Alkohol Baers und dann wie oben weiter 
ees ; 


- Zur genaueren Kenntniss des menschlichen Harns. Schén- 
bein (Journ. f. pract. Chem. Bd. 92, pag. 152) beschreibt eine Reihe 
héchst interessanter Versuche mit. menschlichem Harn, deren Haupt- 
resultate hier ihren Platz finden mégen. Zunichst fand Schénbein 
die von. Pettenkofer und anderen (Trousseau und Dumont- 
pallier) beobachtete Thatsache bestatigt, dass frischer Harn in ziem- 
lich hohem Grade die Eigenschaft besitzt , Jod zu binden, oder, was 
- dasselbe ist, die Jodstiirke zu entbliuen. Kin Raumtheil frisch gelas- 
senen, sauer reagirenden Harns mit 4 Raumtheilen stark rothbraunen 
Jodwassers versetzt, lieferten ein Gemisch, das nach wenigen Minuten 
dex Stirkekleister nicht im Mindesten zu bliuen vermochte und nur 
‘noch schwach gelblich gefiirbt war; demselben konnten jedoch im Laufe 
einiger Tage noch weitere 10 Raumtheile der besagten Jodlésung zu- 
gefiigt- werden, ohne dass das Gemisch den Kleister gebliuet hiitte. 
Bei Mitwirkung von Wirme ging die Jodbindung und die damit ver- 
bundene Entfairbung des Urins ungleich schneller von statten. — Mittelst 
thierischer Kohle vollig entfirbter Harn vermag zwar auch noch. Jod | 
zu binden, aber merklich weniger als der gleiche nicht entfirbte Harn. 
— Selbstverstindlich wird die besagte Jodbindung durch oxydirbare Stoffe 
des Urines bewirkt, und aus der Thatsache, dass der Farbstoff dieser Fliis- 
sigkeit durch das Jod zerstért wird und der entfairbte Harn weniger 
Jod als der gefiirbte bindet, geht hervor, dass das Harnpigment eine 
der oxydirbaren Materien sei, welche an besagter Jodbindung Theil 
nehmen. Als eine zweite durch Jod leicht oxydirbare Substanz erkennt. 
Schénbein die Harnsiure und ihre Salze. — Ich muss hier. bemer- 
ken, dass frither schon Corvisart die jodbindende Kraft der Harnsiure 
beobachtete, wodurch letzterer zu dem Vorschlag veranlasst wurde, den 
Harnsiiuregehalt des Harns durch Titriren mit Jod zu bestimmen 
(L’Union méd. X. No. 43. 1863). Petit (ebendaselbst No. 51. 1863) 
und ebenso Terreil (Gazette des Hdpitaux No. 63. 1863) haben in 
der That eine Reihe derartiger Versuche angestellt, die spiter Oskar 
Huppert (Bestimmung der Harnsiure durch Titriren mit Jod. Inau- 
guraldissertation. Leipzig 1864) veranlassten, diese vorgeschlagene 
-Methode einer genaueren Priifung zu unterwerfen. Huppert gelangte 
-wie Schinbein zu demselben Resultat, dass neben der Harnsiiure 
noch andere Kérper im Urin jodbindend wirken und nach der yon 


letzterem beobachteten gleichzeitigen Entfirbung des Urins unterliegt 
Fresenius, Zeitschrift, 111, Jahrgang. 16 : 
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es wohl keinem Zweifel mehr, dass die Pigmente an dieser Reaction 
Theil haben. 
Hat man Urin hinreichend lange mit Ozon behandelt, d. h. so 


lange bis er letzteres nicht mehr merklich zerstért, so hat derselbe, da 


die Farbstoffe durch Ozon zerstért und auch nach v. Gorup-Besanez die 
Harnsiure oxydirt wird, auch das Vermégen verloren, die wasserige Jod- 
stirke zu entbliiuen. Schiittelt man solehen Harn mit amalgamirten 
Zinkspinen einige Zeit zusammen, oder laisst man Metall und Fliissig- 
keit mehrere Tage mit einander in Beriihrung stehen, so wird der 
abfiltrirte Harn den angesiuerten Jodkaliumkleister bis zur Undurch- 
sichtigkeit tief bliuen. Solcher Harn, der selbstverstindlich vollkommen 
farblos ist, mit ein wenig Pyrogallussiure versetzt, briunt sich auf Zu- 
satz verdiinnter Schwefelsiure sofort auf das Augenfilligste, und hanet 
man in einem verschlossenen Gefiiss iiber diesem Gemisch einen feuchten 
Streifen Jodkaliumstairkepapier, oder ein durch Indigolisung missig 
gefiirbtes Papier auf, so wird jener bald tief gebliut und letzterer nach 
einiger Zeit gebleicht werden, Diese Reactionen riihren yon einem Nitrit- 
gehalt des Harns her und beruhen zunichst auf NO,, welches nach 
Schénbein sich bei Anwesenheit von Pyrogallussiure und SOQ, selbst 
aus sehr verdiinnten Lésungen salpetrigsaurer Salze entbindet, alsdann 
mit dem Sauerstoff der Luft Untersalpetersiure bildet, die nun das 
Jodkaliumkleisterpapier blaut und das Indigopapier’ bleicht. (Diese Zeit- 
schrift Bd. 1. pag. 319.) Derselbe Urin bliute auch sofort die durch 
Wasserstoffschwefel entfirbte Indigotinctur, so dass also tiber die Nitrit- 
haltigkeit desselben kein Zweifel walten kann. — Wie aber ist dieses 
salpetrigsaure Salz entstanden? Knthalt der Urin selbst Nitrat, was 
wohl kaum zu bezweifeln, da ja alles Quell- und Flusswasser, sowie 
auch viele als Speise dienenden Pflanzen, Kohl, Spinat, Salat, kleine 


Mengen salpetrigsaurer Salze enthalten, so ist es leicht, sich tber die 


Bildung des fraglichen Nitrits Rechenschaft zu geben. Bekanntlich hat 
Schénbein gezeigt, dass das Zink, mit gelésten Nitraten in Bertih- 
rung gesetzt, schon bei gewdéhnlicher Temperatur letztere zu Nitriten 
reducirt, offenbar wird diess auch mit den im Urin enthaltenen salpeter- 
sauren Salzen der Fall sein. apne 

Schénbein zeigt ferner, dass auch bei der Harngihrung das 
Nitrat des Harns zu Nitrit reducirt wird. Ueberlisst man frischen 
Harn sich selbst, so zeigt er sehr bald die HKigenschaft den mit SO, 
angesiuerten Jodkaliumkleister zu bliuen. Nach lingerem Stehen 
(8—12 Tage) bringt er diese Reaction in noch viel héherem Grade 
hervor, um jedoch dieses Vermégen nach und nach wieder ginzlich zu 


i. 
gig 


2. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche. 943 


verlieren. Ist der Harn in dem Stadium, wo er den angesiuerten Jod- 
stirkekleister am tiefsten bliut, so gibt er auch die oben angefihrten 
und beschriebenen Reactionen mit Pyrogallussiure und Wasserstoff- 
schwefel. Diese Reactionen riihren gleichfalls wieder von einem Nitrit- 
gehalt des Harns her, von dem anzunehmen ist, dass er bei dem Gih- 
rungsact aus dem Nitrat des Harns entstanden ist. — So lange der 


Harn vollig klar ist, zeigt er nach Schénbein’s zahlreichen Ver- 


suchen niemals Nitritreactionen, tritt jedoch Triibung ein, so folgte dieser 
aber auch dann die Nitritbildung. Jetzt beobachtet man auf der Ober- 
flache des Urins, falls derselbe an der offenen Luft steht, auch die 
Bildung von Harnpilzen, die zuerst wie kleine Piinktchen zum Vorschein 
kommen, spiter zu kreisrunden, griinlich aussehenden Scheiben anwach- 
sen, die zuletzt den Urin véllig bedecken, Schénbein hat sich nun 
durch eine grosse Reihe von Versuchen schon friiher iiberzeugt, dass 
sehr yerschiedene organische Materien mehr oder minder rasch. redu- 
cirend auf die Nitrate einwirken, hier aber gefunden, dass gerade die 
Substanz der Harnpilze auf Nitrate kriftiger reducirend -wirkt als viele 
anderen und namentlich die in frischem Urin enthaltenen organischen 
Materien. Nach Schénbein ist es daher hauptsichlich die Pilz- 


_materie, welche zunachst die Umwandlung des Nitrats zu Nitrit und 


die schliessliche Zerstérung des letzteren bewirkt, eine Wirkung woran 
jedoch auch andere organische Materien, wie z. B. die harnsauren Salze, 
einigen Theil haben kénnen. Erhitzt man jedoch den Urin zuvor zum 
Kochen, oder yersetzt man ihn mit etwa 1 °/o Wasserstoffhyperoxyd, so 


wird die Pilzbildung verzdgert und gleichzeitig auch die Bildung von 


_ Nitrit auffallend verlangsamt. 


Schiittelt man amalgamirte Zinkspine mit Wasser und atmosphi- 
rischer Luft zusammen, so wird nach Schénbein’s Anschauung be- 
kanntlich O zu G und © gespalten. Ersterer verbindet sich mit dem 
HO zu HO+ @, wihrend letzterer oxydirend auf das Zink und bei 


_ Anwesenheit organischer Stoffe auch oxydirend auf diese wirkt. Schiittelt 
man in gleicher Weise Zinkspine mit Harn und Luft, so wird ein 


Theil der jodbindenden Substanz des Harns zerstért, und gleichzeitig 
bemerkte Schénbein einen eigenthiimlichen Geruch, welchen man 


“nicht selten in © schwachem Grade an. frischem normalem Harn wahr- 


nimmt. Ungleich stirker tritt der Geruch auf, wenn der Harn yor 
dem Schiitteln mit dem Metall durch SO, etwas angesiuert wurde. Die 
unter diesen Umstinden zum Vorschein kommende riechende Substanz 
besitzt folgende Higenschaften : 


16* 
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1. Durch ozonisirten Sauerstoff, durch Lésungen der Permanganat 
und Hypochloride, durch in Wasser vertheilte Superoxyde, ebenso dure 
Chlor, Brom und Jod wird die Substanz sofort zerstért: Durch Jo 
gefirbter Kleister wird also mehr oder minder rasch entbliaut. 

2. Kine Anzahl farbloser Metallsalze wird durch die riechenc 
Materie gefirbt. Ein anf Papier mit Silberlésung geschriebener Buel 
stabe wird geschwirzt, ebenso ein mit Bleilésung geschriebener. Cac 
mium- und Antimonsalze werden gelb, letztere schliesslich rothbraun. 

3. Alle gelésten Alkalien bringen die riechende Materie augei 
blicklich zum Verschwinden. Sie wird gebunden und kann durch Siure 
wieder in Freiheit gesetzt werden. Daher’ auch mit Alkalien versetzte 
Urin beim Schiitteln mit amalgamirtem Zink den Riechstoff nicht’ en 
wickelt, sofort aber nach dem Zusatz einer Siure. 

Diese riechende Substanz verhiilt sich demnach wie Schwefelwasse: 
stof. Schénbein halt sie jedoch fiir eine besondere schwefelhaltig 
Verbindung. Eindampfen des Harns benimmt ihm nicht die Fahigke 
unter den genannten Umstiinden die riechende Substanz zu erzeugen 
er entbindet sie im Gegentheil um so reichlicher, je stiirker er dure 
Eindampfen concentrirt ist. Harn auf den zehnten Theil seines urspriing 
lichen Volums eingedampft und mit SO, angesituert, entwickelt m 
amalgamirten Zinkspinen etc. so viel der riechenden Materie, da: 
selbst mit Brechweinstein oder einer Cadmiumsalzlésung getrankte Pz 
pierstreifen ziemlich roth dadurch gefirbt werden. Jedenfalls habe 
die Sulfate des Urins nichts mit der Bildung dieser Substanz zu thu 
da mit Chlorbaryum ausgefillter Urin sich genau wie gewdhnliche 
verhielt. 


Ueber die Bildung einer fiuorescirenden Substanz beim Faule 
des menschlichen Harns. Lisst man Harn so lange an der Lui 
stehen, bis er wieder nitritlos geworden ist und auf seiner Oberflich 
eine dicke Pilzschicht sich gebildet hat, so zeigt die abfiltrirte alkalisch 
Flissigkeit nach Schénbein’s Beobachtungen, eine merklich stark 
Fluorescenz von ‘smaragdgriinem Licht. Geringe Mengen der stirkere 
organischen und unorganischen Siuren einem derartigen Harn beige 
mengt, heben dessen Fluorescenz sofort auf, welche jedoch durch Al 
kalien wieder hervorgerufen werden kann. Diese Substanz ‘verhilt sic 
demnach wie das Aesculin und bildet wie dieses einen Gegensatz zut 


. Chinin, dessen Fluorescenz bekanntlich durch die gleichen Siuren noe 


gesteigert wird. Die Wasserstoffsiuren des Jods, Chlors und Broms je 
doch schwichen diess Vermigen der gelésten Chininsalze zu fluorescire 
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nahe bis zur Vernichtung ab. Schénbein bemerkte auch, dass der 
che Harn schon schwach fluorescirt und ferner, dass eine verdiinnte 
yuminlésuns durch lingeres Stehen an der Luft diese optische Eigen- 
aft in ziemlich hohem Grade erlangt. 

Kine ahnliche Beobachtung habe ich yor einigen Jahren an einem 
in gemacht, der von einem an Pneumonie leidenden Patienten am 9. 
1 10. Tage entleert wurde. Medicinalrath Deetz von Homburg 
rieb mir dabei: ,,Infiltration der rechten Lunge yon oben bis unten, 
mperatur vermindert, Patient nimmt Extr. opii aquos. gr. 1 auf ZVI 
isser. Harnmenge von 24 St. 900 CC.“ Dieser Urin, der ziemlich 
rk gefirbt war, aber sauer reagirte, wurde zur quantitativen Be- 
nmung des Kreatinins mit Chlorcalciumlésung und Kalkmilch ausge- 
t,. das Filtrat im Wasserbade verdunstet und der Riickstand mit 
rkem Alkohol ausgezogen. Als diese alkoholische Lésung _ spiter 
- Fallung des Kreatinins mit 1/2 CC. einer neutralen Chlorzinklisung. 
setzt wurde, trat sogleich eine tiberaus starke Fluorescenz von tief 
aragdgriinem Lichte auf, die sich wochenlang hielt, spiter verschwand. 
| habe derzeit nicht versiumt Herrn Professor Greiss, Lehrer der 
ysik am hiesigen Realgymnasium, yon diesem héchst merkwirdigen 
rn mitzutheilen. Urin, den Patient an spiiteren Tagen der Krankheit 
leerte, zeigte nach gleicher Behandlung auch noch Fluorescenz, obgleich 
wacher, zuletzt am 23. und 27. Tage der Krankheit war die Fluo- 
cenz nicht mehr zu beobachten. 


Ueber das Vorkommen von Wasserstoffhyperoxyd im mensch- 
hen Korper. Schénbein (Journ f. pr. Chem, Bd. 92, pag. 168) 
, sich auch von dem Vorkommen des Wasserstoffhyperoxyds im Urin 
arzeugt.  Trdpfelt man zu etwa 200 Grm. frisch gelassenen Harns 
viel Indigolésung, dass das Gemisch eine deutlich griine Fiarbung 
st, und theilt man nun dasselbe in 2 gleiche Theile, zu einer der- 
ben 15—2() Tropfen verdiimnter Eisenvitriollésung fiigend, so wird 
se Harnportion bald heller griin oder braunlichgelb erscheinen. Diese 
rbenveranderung rihrt selbstverstindlich* yon einer theilweisen oder 
wlichen Zerstérung der Indigotinctur her, wahrend dagegen’’ die 
ensalzfreie Hilfte ihre anfingliche griine Fiirbung noch immer zeigt. 
ehe diese Zeitschrift Bd. 1, p. 12.) Lasst man in 30 bis 40 Grm. 
chen Harn 8—12 Tropfen durch Wasserstoffschwefel genau entfirbte 
ligotinctur fallen, so wird das Gemisch anfangs sich nicht bliuen, 
ss aber beim Zufiigen einiger Tropfen Hisenvitriollésung sofort thun. 
stgenanntes Reagens erhilt man nach Schénbein, wenn man 


=~ 
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Wasser, welches mit Indigotinctur bis zur Undurchsichtigkeit tief ge- 
blaut ist, mit etwas Salzsiure versetzt und darauf unter Umriihren so 
lange von einer Lésung eines mehrfach geschwefelten allkalischen Me- 
talles zufiigt, bis das Gemisch véllig entbliut erscheint. Hat man zur 
Bereitung dieses Reagens nicht mehr geléste Schwefelleber' angewendet, 
als genau zur Entblauung der Indigotinctur erforderlich ist, so wird 
diese farblose Fliissigkeit durch Wasser, welches nur Spuren yon Wasser- 
stoffhyperoxyd enthalt, noch deutlich und augenblicklich gebliut werden, 
sobald man dem Gemisch einige Tropfen verdiinnter Hisenvitriollosung 
' gufiigt. Hierbei ist jedoch zu bemerken, dass die unter diesen Um- 
stinden anfinglich eingetretene Blauung wieder verschwindet, falls das 
Wasser mehr Wasserstoffhyperoxyd enthalt, als zur Zersetzung des in 
der entfirbten Indigolésung vorhandenen Wasserstotischwefels noéthig ist. 
Aus den oben genannten Reactionen des Urins — Zerstérung der In- 
digotinctur und Blauung der gleichen durch Wasserstofischwefel ent- 
firbten Lésung unter Mitwirkung eines Hisenoxydulsalzes — _ ersieht 
man, dass hier Oxydationswirkungen vorliegen, die das Wasserstoff- 
hyperoxyd kennzeichnen, so dass Schénbein von dem Vorkommen 
fjusserst geringer Mengen letztgenannten Kérpers im Harn iiberzeugt 
ist. Zur Bestitigung dieser seiner Ansicht fiihrte Schénbein noch 
folgenden Versuch aus. Bekanntlich wird HO, durch SO, sofort zu 
Wasser reducirt, und wenn die vorhin erwihnten Reactionen des Harns 
von kleinen Mengen Wasserstoffhyperoxyd herrihren, so wird derselbe 
mit entsprechend kleinen Quantititen SO, vermischt, besagte Wirkungen 
nicht mehr hervorbringen kénnen, was in der That auch der Fall ist. 
Schénbein stellte sich eine Fliissigkeit kiinstlich her, die die vorhin 
genannten Harnreactionen auf das genaueste nachahmt und in der nur 
ausserst geringe Mengen Wasserstoffhyperoxyd vorhanden sind. Ver- 
mengt man eine héchst verdiinnte Liésung von Wasserstoffhyperoxyd 
(Wasser, welches einige Secunden mit amalgamirtem Zink und Luft 
geschiittelt ist) mit einer hinreichend grossen Menge gelésten harn- 
sauren Kalis oder Natrons, so ist das Gemisch nicht mehr faihig, unter 
Beihiilfe eines Eisenoxydulsalzes den Jodkaliumkleister zu bliuen (jod- — 
bindende Kraft des harnsauren Salzes), wohl aber zeigt dasselbe das — 
Vermégen, wie der Harn Jodstirke’ oder Jodwasser zu entfirben. 
Das gleiche Gemisch vermag jedoch unter Mitwirkung der Hisenvitriol- 
lésung sowohl das geléste Indigoblau zu zerstéren, als auch die durch 
den Wasserstofischwefel entfirbte Indigotinctur zu blauen, und kaum 
bedarf es der Angabe, dass die schweflige Siure besagtem kiinstlichen 
Gemisch die Fihigkeit entzieht, die genannten Reactionen zu bewirken. 
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Selbstredend gibt diese Reactionen das Wasserstoffhyperoxyd und es 
lasst sich wohl nicht daran zweifeln, dass auch der frische Harn die 


gleichen Reactionen vermége seines HO,-Gehaltes hervorbringt. — So- 
bald der Harn anfiaingt sich zu triiben und nitrithaltig zu werden, ver- 
schwindet das darin zuerst enthaltene Wasserstoffhyperoxyd. — Nach 


diesen und den vorstehenden Versuchen sind nun die hauptsichlichsten 
Veranderungen, welche der Harn wiihrend seiner s. g. Gihrung er- 
leidet, nach Schénbein folgende: 

1. Verschwinden seines Gehalts an Wasserstoffhyperoxyd, was ohne 
Zweifel die Oxydation irgend eines anderen Harnbestandtheils zur 
sci hat, 

. Auftreten pilzartiger Materien, welche sctaiet reducirend auf das 
im ‘esa enthaltene Nitrat eimwirken, dasselbe erst im Nitrit verwan- 
wandeln und dann auch dieses Salz véllig zerstéren, wodurch selbst- 
yerstiindlich auch die reducirenden Pilzmaterien eine chemische Ver- 
ainderung erleiden miissen. 

3. Umsetzung des Harnstoffs in kohlensaures Ammon unter Auf- 
nahme von Wasser und Bildung einer fluorescirenden Materie. 


Uebergang der Abietinsaure in den Harn. Da iiber die Auf- 
nahme und Verinderung harzartiger Stoffe in der Blutbahn bis jetzt 
nichts Bestimmtes bekannt ist, so stellte Maly mit dem von ihm aus 
dem Colophonium dargestellten krystallisirten, Abietinsiiure genannten 
Product einige Versuche an (Journ, f. pr, Chemie Bd. 92 pag. 8). 
Als Maly am Abend etwa ‘4/2 Grm. Abietinsiure nahm, wurde der 
Morgenharn, dessen saure Reaction und sonstige Kigenschaften keine 
Aenderung erlitten hatte, mit Mineralsiure deutlich triibe; nach 24 
Stunden hatten sich Harnsiurekrystalle (scheinbar etwas mehr als ge- 
wohnlich) abgesetzt, ohne dass sich die Triibung geindert hatte, die 
aber sogleich verschwand, so wie Alkobol zugesetzt wurde. Beim 
Kochen blieb der Harn klar, Nach Maly rihrt diese Triibung von 
in den Urin tibergegangenem abietinsaurem Natron her, das auf Sdure- 


_ Zusatz die Abietinsdure in der unter diesen Umstinden gewohnlichen 


Form abscheidet. Ein Kaninchen bekam Mittags 1—11/2 Grm. Abie- 


. tinsiure; der Harn bis zum folgenden Morgen gesammelt, war fast klar 


und schwach alkalisch. Nach dem Filtriren zeigte er folgende Reactionen: 
Beim Kochen trat Ausscheidung von phosphorsauren Erden ein, die aber 
nach dem Erkalten wieder verschwanden. Auf Zusatz von Salpetersiure 
oder Salzsiure entstand ein weisslich-gelblicher, sich nicht absetzender 
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Niederschlag oder eine dichte Triibung, die auf Alkoholzusatz sogleich 
verschwand. Dieser Niederschlag, oder richtiger diese Tribung, hat 
grosse Aehnlichkeit mit dem aus dem Urin auf gleiche Weise gefallten 
Albumin. Maly macht hierauf besonders aufmerksam, da man bei 
dem Vorhandensein harziger Korper (z. B. nach Wingate von Terebin- 
thina, Balsam. copaivae etc.), sobald man sich allein mit einer durch 
Salpetersiiure bewirkten Triibung begniigt, im Harn nothwendig Hiweiss 
diagnosticiren muss, — Wie man demnach bei der Priifung auf Albumin 
eine beim Kochen des Urins entstehende Triibung, die ja in vielen 
Fallen von ausgeschiedenen Erdphosphaten herriihrt., auf ihre Unlos- 
lichkeit in Salpetersiure zu priifen hat, so muss man bei Anwendung - 
der Salpetersiiurereaction, bei méglicher Anwesenheit von harzigen 
Stoffen, eine entstandene Triitbung auf -ihre Unloslichkeit in Alkohol 
priifen, um sich gegen eine Verwechselung mit Albumin zu- sichern sas 
Maly yerspricht die Versuche fortzusetzen. 


Zur Analyse der Fleischfliissigkeit von Fischen. Die Unter- 
suchung fihrte Limpricht (Annal. der Chem. und Pharm. Bd. 127, 
pag. 185) mit den Plétzen (Leuciscus rutilus) aus, die nach Entfer- 
nung des Kopfes, Schwanzes, der Eingeweide und Schuppen und nach 
moglichster Absonderung der Griten zerkleinert und mit kaltem ~ 
Wasser ausgezogen wurden. — Der Auszug wurde durch Aufkochen 
vom Albumin befreit, das Filtrat mit Barytwasser gefillt und nach 
Entfernung dieses nur sehr geringe Mengen Schwefelsiure enthaltenden 
Niederschlags im Wasserbade auf ein geringes Volumen verdunstet. | 
Die nach 24 bis 48 Stunden vom auskrystallisirten Kreatin filtrirte 
Flissigkeit erstarrte auf vorsichtigen Zusatz einer Siure durch Aus- 
scheidung eines weissen flockigen Niederschlags, der aus einer Sdure 
yon der Zusammensetzung der Proteinverbindungen bestand, die Lim- 
pricht vorliufig Protsiure nennt. . Wird die von diesem Niederschlag 
getrennte und durch Eindampfen wieder concentrirte Fliissigkeit yvor- 
sichtig mit absolutem Alkohol vermischt, so fallen zuerst vorzugsweise 
schwefelsaure Salze nieder, nach deren Entfernung die klare Flissigkeit 
bald lange Nadeln yon Taurin abscheidet, dessen Menge auf wieder- 
holten Zusatz von absolutem Alkohol noch zunimmt. Beim Vermischen 
mit zu viel Weingeist setzt sich am ‘Boden des Gefiisses eine syrup- 
artige Flissigkeit ab. In dem Weingeist bleiben gelést: Milchsiure, 
Sarkin, bedeutende Mengen salzsauren Kreatinins und andere Stoffe, 
deren Natur noch nicht ermittelt ist. 
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Es wurden in der Fleischflissigkeit der Plétzen einige der 


angefiihrten Stoffe quantitativ bestimmt, jedoch mussten wegen der 


angewandten Methoden fir Kreatin , Milchsiure und Taurin zu 
niedrige Zahlen gefunden werden, — Zur Bestimmung des Kreatins 
wurden 647 Grm.- Fischfleisch mit kaltem Wasser ausgezogen, der 
Auszug durch Kochen vom Albumin befreit, mit Barytwasser aus- 
gefallt und dann eingeengt. Es wurden 0,711 Grm. bei 100° ge- 
trocknetes Kreatin, entsprechend 0,11°%o, erhalten. — Die vom Kreatin 


_abfiltrirte Flissigkeit wurde auf 250 CC. verdiinnt und aus 50 und 


100 CGC. derselben mit verdiinnter Schwefelsiure die Protsiure gefillt, 
die nach dem vollstiindigen Auswaschen mit kaltem Wasser bei 110° 
getrocknet wurde; die Menge betrug a) 0,901 und b) 1,791 Grm. 
entsprechend 0,7°/o Protsiure. — Der aus 647 Grm. Fischfleisch ge- 
wonnene Auszug aus’ dem die Protsiure entfernt war, wurde im Was- 
serbade verdunstet und der Riickstand mit absolutem Alkohol ausge- 
zogen. Die alkoholische Liésung wurde mit Schwefelsiiure vermischt, so 
lange noch ein Niederschlag erfolgte, das Filtrat eingedampft und mit 
Aether ausgezogen. - Die atherische Lisung wurde verdunstet, nach Zu- 


-satz von Wasser mit kohlensaurem Zinkoxyd gekocht, wieder filtrirt, 


das Filtrat verdunstet und das-milchsaure Zinkoxyd mit kaltem abso- 
lutem- Alkohol gewaschen.. Die Menge betrug nach dem Trocknen bei 
100° 0,553 Grm., entsprechend 0,064 °o Milchsiiure. — Der in ab- 
solutem Alkohol unlésliche Theil des Fleischextractes wurde in wenigem 
Wasser gelést, mit wenigem Weingeist zur Fillung der schwefelsauren 


- Salze und das Filtrat. mit mehr Weingeist zur Abscheidung des Taurins 


vermischt; letzteres wog nach dem Trocknen bei 100° 0,687 Grm. 
entsprechend 0,106 °o. — Das abgeschiedene Taurin wurde durch 


Elementaranalyse gepriift. © 


Die yon Limpricht’ Protsiure genannte Proteinverbindung schei- 


det sich aus der Fischflissigkeit auf Zusatz einer Saure als weisser, 


voluminéser nicht krystallinischer Niederschlag aus. Nach dem Trocknen 


im Vacuum oder bei 100° ist sie eine bernsteingelbe, durchscheinende, 


spréde Masse, die beim Zerreiben ein hellgelbes Pulver liefert. Beim 
Erhitzen auf dem Platinblech bliht sie sich auf und verbrennt ohne 
Asche zu-hinterlassen. In kaltem Wasser ist sie kaum, in kochendem 
Wasser langsam und nicht in bedeutender Menge ldslich; die wiissrige 
Lésung wird beim Eindampfen zuletzt gallertartig und hinterlisst nach 
dem Trocknen eine dem ‘Tischlerleim gleichende Masse. Verdimnte 
Essigsiiure, Salzsiure und Schwefelsiure lésen die Protsiure in der 
Wiarme ziemlich leicht; in Ammon, Natronlauge, Sodalisung, Baryt- 


\ 
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und Kalkwasser ist sie dusserst leicht léslich, vorziiglich wenn sie 
noch feucht mit diesen Reagentien behandelt wird. Beim Verdunsten 
der nicht tiberschiissiges Alkali enthaltenden Lésungen bleiben Massen, 
die im Aeusseren der freien Siure gleichen, sich aber leicht wieder in 
Wasser lésen. Die Lésung in KEssigsiure gibt mit Blutlaugensalz 
keinen Niederschlag. In der Lésung des Ammonium- und Baryumsalzes 
bringen die meisten Metallsalze Niederschlige hervor. Beim Kochen 
mit verdiinnter Schwefelsiure entsteht viel Leucin, aber wie es scheint 
kein Tyrosin. — Bei der Elementaranalyse von verschiedenen Dar- 
stellungen herriihrender Protsiure wurden 53,5 bis 54,8 °%/, Kohlen- 
stoff, 7,1 bis 7,2 %o Wasserstoff und 15,8 bis 16,1 %o Stickstoff ge- 
funden. Ein Baryumsalz lieferte 50,6 °%o Kohlenstoff, 6,9°/o Wasser- 
stoff und 6,5 %o Baryum. Diese Proteinverbindung hat Limpricht 
im Fleische warmbliitiger Thiere und auch in dem anderer Fische 
z. B. der Haringe, nicht auffinden kénnen. Die ausfihrliche Unter- 
suchung derselben, sowie der Fleischfliissigkeit tiberhaupt, verspricht 
Limpricht bald folgen zu lassen. 


Einzelne Gewichts- und Trocken-Bestimmungen der Organe des 
menschlichen Kérpers. Genaue Wigungen der einzelnen Theile und 
Organe des menschlichen Kérpers sind bis zum Augenblick nur in ge- 
ringer Anzahl und Vollstindigkeit vorhanden, obgleich dieselben fiir 
die physiologische Chemie von grésster Wichtigkeit sind. Gerade fir 
die Lehre vom Stoffwechsel der quergestreiften Muskel und der einzel- 
nen Organe sind diese von E. Bischoff (Schmidt’s Jahrbiicher der 
gesammten Medicin, Bd. 123, pag. 154) ausgefiihrten Gewichtsbe- 
stimmungen yom héchsten Interesse und grésster Wichtigkeit; denn ist 
uns z. B. das Gewicht der gesammten Muskelmasse bekannt, so kénnen 
wir die durch die Analyse des Muskelsaftes gefundenen Mengen der ~ 
einzelnen Korper, Sarkin, Kreatin, Phosphorsiure, Albumin ete. 
auf die gesammte Muskelmasse berechnen und erfahren dadurch, wie 
grosse Mengen der betreffenden Stoffe am Stoffwechsel der querge- 
streiften Muskel Theil nehmen. Wir kinnen ferner die so gefundenen 
Resultate mit den in je 24 Stunden mit dem Harn ausgeschiedenen 
Endproducten des Stoffwechsels vergleichen und damit unzweifelhaft 
manche tiefere Blicke in den so geheimnisvollen Chemismus des thie- 
rischen Organismus thun. Ich lasse daher die von E. Bischoff ge- 
fundenen Resultate hier folgen: 

Ein 33 Jahre alter hingerichteter Verbrecher, welcher stammig — 
gebaut, gut genihrt und ganz gesund war, hatte eine Kérperlange von 
168 Gm, und ein Kérpergewicht von 69668 Grm, (1394/3 Zollpfund), . 
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Es wog Grm. Kérpergewicht. 
das ganze Skelett Ge waantae tes ate ot LOOOLO) 15,9 % 
die Muskulatur PRE EIS S ater Meare posse OO TOO ANB ae, 
die Haut PER pee ERR Oe ra ees a eS 4850,0 69, 
CaS ae OU sre Soe pe Ue oy aces erg area ere vO), O) LSs2i5) 855 
ATO MIGED OI aie een ie Nee eee aks 1576,6 25216253, 
die Milz Eu Rati AA 31,3 ORL Me 
jede Niere deronschuittlich Se Rel ere « 154,0 0,22 ,, 
das Herz, blutleer, die grossen Gefisse 

im Herzbeutel abgeschnitten . . . . Jon,2 0,49 ,, 
dQaaGehirn ohne Dura <)> 54 es 2 ALS 1050 1.96pm. 
AUSAPTOSSE,- Geb PU tet eee le eee 1201,5 RDS ae 
das kleine Gehirn Bate i Ree Cs 168,5 0,243; 
das Riickenmark ohne Diep fees Sea 33,3 0,048,, 


Von simmtlichen Muskeln kommen 27,4 %o auf Kopf und Nieren, 
19,5 %o auf die beiden oberen, 53 %o auf die beiden unteren Extre- 
mitaiten. Das Gewicht simmtlicher Muskeln verhilt sich zu dem Ge- 
wicht des ganzen Skelettes = 1: 0,38. Die Muskeln der rechten 
Oberextremitait wogen 309,6 Grm. mehr als die der linken, die Mus- 
keln der rechten Unterextremitit nur 13,2 Grm. mehr als die der 


linken, — Ferner ist das Verhaltniss der Muskeln zu den entspre- 
_chenden Knochen _ 
am Rumpf . dass O. oul 
an der rechten obern Extremitit 1: 0,32 
ae UKCOM $3 i 1; 0,35 
» >» rechten untern x 1 : 0,24 
linken tore 0.2 0% 


” rp) ” ” 


Die Muskeln yerhalten sich zum Fett wie 1: 0,43 und das Fett 
zum ganzen Kérper wie 1 : 5,45. 


Von dem Gesammtgewicht des Skelettes kommen 


auf. den Schidel eer? Hee tore S Silo 
auf Wirbelsiule, Rippen, Beclon. Brusthein cE Oey. coe 
auf beide obere Extremitatent: 220 Ae ioe i 16586 ~,, 
auf -beide untere’ Extremitaten ©....<.. 02... -35,49.; ,, 


An einem 22 Jahr alten weiblichen Individuum, welches durch 
einen Sturz verungliickt war und bei vollstiindiger Gesundheit einen 
tippigen Kérperbau zeigte, betrug die Kérperlange 159 Cm., das Kér- 
pergewicht 55400 Grm. = 110,8 Zollpfund, 
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Es wog ay Grn. Korpergewicht. 
das Skelett fie dpe et ee ReN Seah ey lon SSN, 1559) 26 
dies Miiskulatur. ui e gee ie eh OOO: ot) Pho kate ha 
"it? Sto Cy i Aa eae Re scenes TY cee bis C 5, ee 
dass Retin, ts 13 eee os ee. SO FOO a Oe omen 
dio Uieber 25) SSR a nee 7 ee 2. ae 
diem Malye 2: Rm es a ee 104,0 MOSES Rees 
jede Niere @nrehachintearen a. Veg paren ic Ae 110,0 OQ 20P ee 
Gehirn ohne Dura . . .. Pea BBO. Os PW CaS ag 


Die Muskel verhalten sich zum ganzen Korper wie 1.: 2,78, “2 
den Knochen wie 1 : 0,42, zum Fett wie 1 : 0,77, — Das Skelett vel-. 
halt sich zum ganzen Korper wie 1 : 6,60. und zu den Muskeln 
des ganzen Kérpers wie 1 : 2,36. Die Leber ist in diesem Falle wie 
in dem yorigen fast genau 12mal schwerer als die Milz. 

Von einem 16 Jahr alten Selbstmérder, welcher vollig gesund und 
fiir sein Alter stark und kriiftig gebaut aber nicht fett war, wurden 
folgende Zahlen erhalten. Der Kérper war 4’ 7” 8’” Par. lang und 
wog 35546,87 Grm. = 71 Pfd. 3 Lth. Zollgewicht. Es wog: 


das Skelett ... 8436 Grm, 
die Muskeln . .. 15722 Grm. 
‘und zwar: 
die Muskeln des Kopfs und Stammes . , 4031 Grm. 
3 % der rechten oberen Extremitit T1445 oe 
7 i » linken is 4 L484 er 
5 2 5 rechten unteren - 4453. ,, 
a 5 » linken 3 AL OO srs 
Ferner : 
Gas7wercn fells. avt yr aoe 109 Grm. 
dierLeberit wiccy aes. ne em Olean 
die= Milas << 3; Behe 1 id faa 
jede Niere durchéchnitélich see WP een 
das Gehirn . . i 1406 — ,, 


Haut und iatsrentatietipetotels 4023 ,, 


Zwei neugeborene Kinder gaben folgende Resultate. Das erste Kind, 
ein Knabe, “war zwar klein aber villig ausgetragen und ausgebildet. 
Es hatte noch nicht geathmet. Sein Kérpergewicht war 2300 Grm. 
seine Korperlange 49 Cm. Das zweite Kind war ein ziemlich grosses 
Madchen you 2969 Grm, Korpergewicht und hatte geathinet, 
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Es wogen: beim Knaben Kérpergew. beim Midchen Kérpergew. 


Skeleté. e.. =. °425,5 Grmi ==-17,7 = %o 466,65. - Grmy 1557" 40 
Muskelnaais 2 bb 0:0cy ee =r 210 Gow 700,5 Pr Fema es reat 4 
Haut mit dem : 
subcut. Fett 480,0 , == 20,0 ,  742,7- ., = 24,8 , 
Gelirn st 2 BEOO ce STR B ot A BGEO. 2 YC SS A Biaw 
Rickenmark ohne _ 
Dura. 0% 5,0, = 0,22 6.0i+ 4 = Oy 
Beker’ 2a (1188. oe Be AB LD eg Satie 
DME A SU faite A LOB. yen ee OAR hue Babu et igs ees O69. 
jede Niere ~. Croisier ACES eats s TAM ig ee = OA Bae 
jede Nebenniere AD i == | 0,18, By QBiai yy: seh NT aes 
Thymusdriise .. 7,8 ,, = 0,34 ,, BES Oi Cm mnt 4 Oe 


Von ganz besonderem Interesse sind die Trockenbestimmungen, 
die der Verf, noch ausfithrte. Der erste Fall betrifft denselben Ver- 
brecher, von welchem oben die Gewichtsbestimmungen der frischen 
Organe mitgetheilt wurden. Die einzelnen Theile wurden, nachdem 
sie frisch gewogen, spiiter sorefiltig getrocknet und dann _ wieder 

gewogen. Folgende Tabelle gibt die wichtigsten Punkte wieder: 


Gewicht des Gewicht des Feste Theile Wasser 

frischen Organs. trocknen Organs. in %/o. in %o. 

Skelett- . . 11080,0 Grm. 9637,64 Grm. 77,96 22,04 
Muskeln 2s; i= 12910250. 35. T0TA, 93-43 24,32 75,68 
Bante pe 48500 nay 1356,54 ,, 27,97 72,03 
Betts ih. o5 ace £25, 7050- 8809,42 _,, 70,08 29,92 
Leber... + 1576,6° ,, '500,58_,, 31,73 69,27 
1 GU Aiea ean U3 3.25 oe Bl Davinss 24,23 LOVEE 
Die 2 Nieren 25950 3.5, 48,86 ,, 17,32 82,68 
PARLE eM ea BORO. ay 69,07 &; 20,79 79,21 
Gehirn ©... -:1870,0 343,04 ,, 25,04 74,96 
Riickenmark . OS HE Sn eg LOLOT es 30,26 69,74 


Der ganze Kérper aber, welcher 69668 Grm, wog, besteht aus 
40709,4 Grm. Wasser und aus 28958,6 Grm. festen~Theilen, d. h. 
aus 58,5. %o Wasser und 41,5 °%o festen Theilen. 

Die zweite Trockenbestimmung wurde mit den Theilen des shes 
genannten neugeborenen Midchens vorgenommen. Die Resultate sind 
folgende: es . 
’ Gewicht des —Gewicht des Feste Theile Wasser 
frischen Organs. trocknen Organs. in °/o. in %o. 
Skelett: P3474: 94660 Grm. 315,68 Grm. 67,67 32,33 


Muskeln **, 4.5.9 <700;5:-~. 5, 127663) 18,22. 81,78 


254 Bericht: Specielle analytische Methoden. 


Hatin ee wii 447258. L2G Barus 32,82 67,18 
Fett, Bindegewebe etc. 466,5 Bi 295,09: - 5-0 i 68,25 36,75 
Geb ia oy tf BBD N 7, 39,21 seers LOS 89,26 
Riickenmark . . GiOx ie L095 18,22 81,78 
Apheiitais,: 2 vosce ice pe CeO tangs 24,8905 5 19,45 80,55 
Milz RED erst ee Lada O29 aie 21,55 78,45 
NISLenn a ie85:c vii (2S ,a ies AA cate, 14,30 85,70 
Nebennieren . . 10,5 54, ISG sua, 17,75 82,25 
Thymusdrijise:.. 311,25. 55 2,29 17,76 82,24 


Der ganze Kérper besteht demnach aus 66, e 0 Wasser und aus 
33,6 %/o festen Theilen. Der Kérper des Moga ctosayen ist. demnach 
im Ganzen wie auch in allen seinen Theilen wasserreicher als der des 
Erwachsenen. 


3. Auf gerichtliche Chemie bezitigliche analytische 
Methoden. ~ 
Yon 
C. Neubauer. 


Ueber die Anwendung der Dialyse zur Auffindung der Alka- 
lodie und eine neue Reaction auf Digitalin. L. Grandeau 
(Compt, rend. Tome 58 pag. 1048) stellte einige dialytische Versuche 
mit Morphin, Brucin und Digitalin an, deren Resultate folgende sind: 

1. Dialyse von Digitalin. 100 CC. einer Digitalinlésung 
mit 0,01 Grm. Digitalin wurden der Dialyse unterworfen. Nach 24 
Stunden wurde das 4ussere Wasser in einer gewogenen Platinschale 
verdunstet und 0,01 Grm. Digitalin wieder erhalten. Die im Dialy- 
sator befindliche Flissigkeit war ohne Riickstand fliichtig, simmtliches 
Digitalin war also in das dussere Gefiss tihergegangen. : 

2. Dialyse eines Urins, der 0,01 Grm. Digitalin ent- 
hielt. Eine Mischung von 45 CC. normalen frischen Urins und 2 CC, 
einer Digitalinlésung, die in 100 CC, 0,5 Grm. Digitalin enthielt, wurde 
der Dialyse unterworfen. Nach 18 Stunden wurde der Inhalt des 
dusseren Gefasses, circa 300 CC., zur Trockne verdunstet und der schwach 
gefarbte Riickstand mit Alkohol ausgezogen. Der nach dem Verdunsten 
des Weingeists erhaltene Rest zeigte die Reactionen des Digitalins ebenso 
gut wie der nach dem Verdampfen von 2 CC. der normalen Digitalin- 
lésung erhaltene Rickstand. In dem im Dialysator zuriickgebliebenen 
Liquidum will Grandeau nach dem Verdunsten und Ausziehen des 


oe Auf gerichtliche Chemie beziigliche. 955 


braunen Riickstandes. mit Alkohol yon 95°%o, noch Spuren von Digitalin 
nachgewiesen haben. — Ich muss hierzu bemerken, dass bei der Dia- 
lyse von Urin nicht allein die unorganischen Salze sondern auch simmt- 
licher Harnstoff und etwas Farbstoff in das dussere Gefiss tibergehen, 
Grandeau wird also unzweifelhaft in dem alkoholischen Auszug des 
Abdampfungsriickstandes neben Digitalin nennenswerthe Mengen vom Harn- 
stoff und ebenso etwas Farbstoff gehabt haben, die jedoch die Reactionen 
des Digitalins nach Grandeau’s Beschreibung nicht zu stéren scheinen. 

3. Dialyse von Morphin, Brucin und Digitalin ge- 
mengt mit thierischen Stoffen. Magen und EKingeweide eines 
Hundes wurden etwa zwei Stunden mit Wasser von 25—30° C. dige- 
rirt, die gelbliche, stark riechende Fliissigkeit wurde in 4 Theile, jeder 
von 250 CC. getheilt. Die ersten 250 CC. wurden mit 0,04 Grm, 
Digitalin, die zweiten mit 0,02 Grm. Brucin, die dritten mit 0,02 salz- 
saurem Morphin versetzt und jede fiir sich allein, die letzten 250 CC. 
ohne Zusatz eines Alkaloids, der Dialyse unterworfen. Noch 24 Stun- 
den wurde das erhaltene Diffusat zur Trockne verdunstet und die 
einzelnen Riickstiinde zur Abscheidung der Mineralsalze mit Alkohol 
griindlich ausgezogen. Die gewdhnlichen Reactionen auf Brucin (Sal- 
petersiure), auf Morphin (Salpetersiure und Hisenchlorid) zeigten nach 
Grandeau direct in dem nach dem Verdunsten des Weingeists er- 
haltenen Riickstinden die Gegenwart des Alkaloids an. Das Digitalin 
wurde ebenfalls nach der weiter unten beschriebenen Reaction gefunden. 
Zur Controle wurde der Riickstand der vierten 250 CC. Flissigkeit, 
denen kein Alkaloid zugesetzt war, in mehrere Theile getheilt und mit 
diesen die genannten Reactionen auf Brucin, Morphin und Digitalin 


is angestellt. Allein es traten keinerlei Farbungen ein, die einen Irrthum 


hitten médglich machen kénnen. Dieses Resultat, sagt Grandeau, 
lisst keinen Zweifel tiber den Werth der Dialyse bei derartigen Unter- 
suchungen. — Allein wie dem auch sein mag, immer wird es bei ge- 
richtlichen Fallen sicherer sein, die durch die Dialyse abgeschiedenen 
Alkaloide, denen unter allen Umstiinden noch andere organische Stoffe 
beigemengt sind, bevor man die entscheidenden Reactionen anstellt, 
weiter zu reinigen, wozu das von v. Uslar und Erdmann ange- 


“gebene Verfahren mit Amylalkohol das geeignetste sein méchte. (N.) 


4, Neue Reaction auf Digitalin, Man kennt bis jetzt 
keine weitere Reaction auf Digitalin, als die griine Farbung beim Lésen 
desselben in concentrirter Salzsiure. Allein da auch andere organische 
Substanzen mit concentrirter Salzsiiure behandelt, letztere griin firben, 
sO ist dieses Verhalten nach Grandeau kein sicheres Kriterium fir 


7 


256 Bericht: Specielle analytische Methoden, 


Digitalin. Grandeau bezeichnet nun das folgende. Verhalten des 
Digitalins als charakteristisch, selbst fir sehr kleine Mengen, -Reines_ 
Digitalin farbt sich in Beriihrung mit concentrirter Schwefelsiure braun ; 
die Firbung geht nach einiger Zeit in weimroth tiber und wird auf 
Zusatz von Wasser sofort schmutzig griin. . Bei sehr kleinen Mengen 
yon Digitalin, z. B. dem Abdampfsriickstand einiger Tropfen einer 


Digitalinlésung, ist die mit Schwefelsiure entstehende Firbung’ austatt 


braun nur rothbraun, mehr oder weniger dunkel je nach der Menge 
des angewandten Digitalins. Fiir sehr kleine Spuren (z, B. 0,0005 Grm.) 
ist die Firbung rosa, ahnlich dem rothen Fingerhut. Setzt man dar- 
auf das mit Schwefelsiure befeuchtete Digitalin Bromdimpfen aus, so 
fiirbt sich die Mischung augenblicklich violett,. und wieder je nach der 
Menge des vorhandenen Digitalins mehr oder. weniger dunkel. — Selbst 
-noch bei 0,0005 Grm. Digitalin ist die durch Schwefelsiure erzeugte, 
-durch Bromdiimpfe modificirte Firbung nach Grandeawu noch deut- 
lich und characteristisch, so dass man noch sehr kleine  Spuren 
von Digitalin auf diese Weise zu entdecken im Stande ist. Morphin; 
Narcotin, Codéin, Narcéin, Strychnin, Brucin, Atropin, Solanin, Salicin, 
Santonin, Veratrin, Phloridzin. Daturin, Amygdalin, Asparagin, Cant- 
haridin und Caffein geben die angetinets Reaction mit Schwefelsiure 
und Bromdiimpfen nicht. 


Chemische und toxikologische Versuche mit Digitalin. J. Le- 
fort (Compt. rend. Tome 58, pag. 1121) theilt der Academie fol- 
gende Resultate seiner chemischen und toxikologischen Versuche tiber 
Digitalin mit: 

1. Man muss zwei verschiedene Digitalin unterscheiden, die in 
ihren chemischen und physikalischen Kigenschaften wesentlich von ein-_ 
ander abweichen. Das deutsche oder lésliche Digitalin wird yon Merk — 
in Darmstadt nach einem bis jetzt unbekannten Verfahren dargestellt, 
das zweite, das franzisische oder unlosliche, wird nach dem -yon 
Homolle und Quevenne angegebenen )Verfahren erhalten. “La 

2. Das losliche Digitalin firbt sich/ mit Salzséure langsamer und 
weniger stark griin als das unldsliche. 

3. Salzsaures Gas firbt das unldsliche Digitalin duukeleriny au 
lésliche dagegen dunkelbraun. 

4, Salzsaures Gas gibt mit unléslichem Digitalin den eigenthiim- uy 
lichen Geruch der Digitalis-Blitter, mit léslichem ist diess viel weniger 
der Fall. : 


aes a ul CA ee 
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5. Unter dem Mikroskop lasst das lésliche Digitalin Spuren von 
Krystallisation erkennen, wihrend das unldsliche sich als eine undurch- 
sichtige kérnige Masse, ein Gemenge von wenigstens zwei Substanzen, 
zeigt. 

6. Das lésliche Digitalin scheint ein reineres Praiparat als das un- 
lésliche zu sein. 

7. Der Korper, welcher sich mit Salzsiiure griin firbt, scheint von 
dem Digitalin, sei dieses léslich oder unlislich, verschieden zu sein, 
unzweifelhaft ist er flichtig und wahrscheinlich derselbe, dem die Digi- 
talis ihren eigenthiimlichen Geruch verdankt, 

8. Beide Arten von Digitalin gehen mit Leichtigkeit durch das 
Pergamentpapier und kénnen also durch Dialyse von anderen Stoffen 
geschieden werden. 

9. Der bittere Geschmack des léslichen wie unléslichen Digitalins, 
ihre Farbung mit Salzsiure so wie der eigenthiimliche Digitalis-Geruch, 
den sie nach Kinwirkung von salzsaurem Gas entwickeln, sind ge- 
niigende Charaktere um bei irgend nennenswerthen Mengen ihre An- 
wesenheit nachzuweisen. Gegen diesen letzten Satz erhebt Gaultier 
de Claubry (Compt. rend. Tom 58 pag. 1156) sehr begriindete Be- 
denken. Er hebt hervor, dass wie auch schon Grandeau bemerkt, 
fiir reines Digitalin die Grinfairbung mit Salzsiure immerhin charakte- 
ristisch sein mag, keineswegs aber sobald dasselbe noch mit irgend 
einer anderen organischen Masse yerunreinigt ist. Ebenso wenig hilt 
er den Digitalis-Geruch fiir charakteristisch, wenn nicht etwa das 
Digitalin im Zustande vélliger Reinheit vorliegt, wobei jedoch noch wei- 
ter zu bemerken ist, dass ja, nach Lefor,t’s eigner Angabe, der den 
Geruch nach Digitalis gebende Kérper von dem Digitalin -selbst ver- 
schieden, also als eine Verunreinigung des letztern zu betrachten ist. 
Zur Abcheidung des Digitalins aus Erbrochenem, Mageninhalt etc. ete. 
hilt Gaultier de Claubry die Dialyse allein nicht fir geniigend, 
Es ist in der That in gerichtlichen Fallen durchaus nothwendig.. wie 
ich auch schon oben in meinem Bericht tiber Grandeau’s Arbeit 
bemerkte, das Alkaloid zunichst in méglichst reiner Form darzustellen, 
bevor man die entscheidenden Reactionen anstellt, und hierzu ist, wie 
Gaultier de Claubry mit vollem Recht bemerkt, die Dialyse all- 
ein nicht ausreichend. Immer werden mehr oder weniger Colloidsub- 
stanzen mit in das Diffusat itibergehen, da, wie Gaultier de 
Claubry sehr treffend sagt, die Dialyse nicht eine ,,s¢paration ab- 


solue,“‘ sondern cine ,,filtration incompléte ist. 
Fresenius, Zeitschrift, If]. Jahrgang. 17 


‘ 
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_. Fliissigkeit zum Aufweichen alter Blutflecken. Bei der Behand- 
lung yon eingetrocknetem Blute hat Helwig (Caspers Vierteljahres- 
schrift Bd. 25 pag. 178) nach und nach fast alle als Auflésungsmit- 
tel empfohlene Flissigkeiten durchprobirt, selbst die von Robin so 
sehr geritihmte und bis jetzt noch als Geheimmittel verkaufte Fliissig- 
keit der als Fabrikanten mikroskopischer Priparate wohlbekannten Brii- 


der Bourgogne in Paris, ohne damit irgend bessere Resultate zu 


erlangen, als mit jedem anderen Lésungsmittel. Helwig empfiehlt 
zu diesem Zweck dagegen eine wiasserige Lésung yon Jodkalium 
im Verhiiltniss von 1:4, die in sehr kurzer Zeit eingetrocknetes Blut 
und sei es noch so alt, vollstiindig, ohne Verinderung des Blutfarb- 
stoffs lést, ohne krystallinische Niederschlage zu. bilden und welche das, 
oft nur in sehr geringer Menge vorhandene, Untersuchungsmaterial zur 
Bildung yon Héminkrystallen. nicht nur nicht verdirbt, sondern die 
Stelle des gewdhnlich zuzusetzenden Kochsalzes vyollstindig  vertritt. 
Helwig bedient sich dieses Loésungsmittels ausschliesslich seit lange 
und hat keine Ursache sich ein besseres zu wiinschen. 


Ueber die dem Rose’schen Verfahren bei Nachweisung von 
Blutspuren vindicirte Bedeutung. Durch zahlreiche Priifungen glaubte 
Erpenbeck dargethan zu haben, dass bei Anwendung des von Rose 
empfohlenen Verfahrens viele stickstoffhaltige Substanzen kein Berliner- 
blau bilden; die Mehrzahl dieser Substanzen lieferten Erpenbeck 
gelbe oder braune Niederschlige, die bei lingerem Stehen der sauren 


Fliissigkeit wohl dunkler, aber nie blau wurden, Hs’ unterliegt ja 


nicht dem geringsten Zweifel, dass Erpenbeck falsch gearbeitet 


hat, allein Kemper (Archiv der Pharmacie Bd. 116 pag. 193) hebt 


namentlich ‘hervor, dass auch selbst stickstoffreiche Substanzen bei An- 
wendung des Rose’schen Verfahrens kein Berlinerblau erzeugen, wenn 

1) durch Benutzung eines zu weiten Glasrohres und bei zu an- 
haltendem Gliihen das Cyannatrium in cyansaures Natron ver- 
wandelt wird, und } 

2) man nicht Sorge tragt, dass das/ schmelzende Natrium mit 
der organischen Substanz oder richtiger , der stickstoffhal- 
tigen Kohle, in innige Berithrung kommt. 

Erpenbeck nennt. eine Anzahl der von ihm untersuchten Sub- 
stanzen, welche nach der angefiihrten Behandlung keinen blauen 
Niederschlag lieferten. Kemper wihlte von diesen, nachdem er sich 
zuvor tiberzeugt hatte, dass das Leinen, auf welchem die Stoffe 
eingetrocknet wurden, keinen Stickstoff enthielt, Blut, Nasenschleim, 
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Trachealschleim, Kase, Rahm, Urin, und erhielt bei allen die gewiinschte 
Reaction. Wollenzeug (Tuch), mochte dasselbe nun griin oder schwarz 
gefirbt sein, lieferte bei Behandlung nach Rose’scher Weise augen- 
blicklich einen Niederschlag von Berlinerblau. Das von Kemper 
befolgte Verfahren ist folgendes: Stiickchen Leinen werden durch ein- 
maliges Kintauchen oder Bestreichen mit den zu priifenden Substanzen 
versehen und yon dem so priparirten Leinen ein 3 Mm. breites und 
4 Mm. langes Stiickchen zu einem Versuch benutzt. Die unten zu einer 
Spitze ausgezogenen Glasréhrchen, in welchen K. das Schmelzen vor- 
nahm, waren 7—8 Om. lang und hatten 3 Mm. innere Weite; es 
wurde zuniichst ein Stiickchen Natrium in das Rohr gegeben, dann 
das zu untersuchende Leinen und dieses wieder mit einem oder zwei 
Stiickchen Natrium bedeckt. Nachdem anfangs iiber der einfachen 
Weingeistlampe gegliiht war, wurde spiter die Hitze durch Anwendung 
eines Léthrohres verstiirkt, um das iiberschiissige Natrium zu verfliich- 


- tigen. — 0,3 Grm. Natrium reichen fiir 15 Versuche aus. 


Um die Scharfe der Reaction darzuthun wurde ein 65 Mm. brei- 
tes und 70 Mm. langes Stiick Leinen gewogen, dann in Urin getaucht 
und wieder gewogen; es hatte 1,25 Grm. an Gewicht zugenommen. 


‘Nach dem Trocknen wurde ein 3 Mm. breites und 4 Mm, langes 


Stiickchen, also etwa 4/380, abgeschnitten und aus diesem ein deutlicher 


_ Niederschlag von Berlinerblau erhalten, Nimmt. man an, 1000 Thle, Urin 


enthalten 20 Thle. Harnstoff, so wiirde in dem zum Versuch benutzten 
Stiickchen etwa 4/24 Mgrm. Stickstoff vorhanden gewesen und nachgewiesen 


' sein. Da nun aber Harnstoff nicht der alleinige stickstoffhaltige Be- 


standtheil des Harns ist, so erhellt, dass freilich obige Zahlen keine 
absolute Richtigkeit in Anspruch nehmen kénnen, aber dennoch einiger- 
maassen die Schirfe der Reaction erkennen lassen. — Es ist demnach 
der von Erpenbeck aufgestellte Satz : 
.,Wo das Rose’sche Verfahren des Glihens des verdiachtigen | 
Fleckens mit Natrium in der Glasréhre sofort oder doch bald 
ohne Weiteres einen berlinerblauen Niederschlag gibt, wihrend 
die unbefleckte Substanz selbst es nicht thut, da rihrt der 
Flecken sicher von Blut her. Ks ist vorziiglich dort anzuwenden, 
wo die Flecken klein und im Wasser schwer ldslich sind.‘ 
durchaus unhaltbar; es muss heissen: — so kann derselbe von Blut 
herrihren. — 
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V. Atomgewichte der Elemente, 


Von 


R. Fresenius. 


Aequivalent des Wolframs. Die iibereinstimmenden Zahlen, 
welche Schneider, Marchand, von Borch und Dumas bei der 
Analyse der Wolframséiure und Scheibler bei der Analyse des 
metawolframsauren Baryts erhielten, fiihrten unter der Annahme die 
Wolframsiiure bestehe aus 1 Aeq. Wolfram und 3 Aeq. Sauerstoff zu dem 
jetzt fast allgemein angenommenen Aequivalente des Wolframs 92 (H = 1)*) 
oder 1150 (0 = 100), Bei Annahme dieses Aequivalentes hat das 
Wolframoxyd die Formel WO,. 

J. Persoz**) fand die Zusammensetzung der Wolframsiure fast 
genau wie die oben genannten Forscher. 1,7999 Grm. Siure lieferten ihm 
durch Reduction im Wasserstofistrom 1,4274 Grm. Metall und 2.249 
Grm. lieferten ihm, auf gleiche Weise behandelt, 1,784. Stellt man 
die Ergebnisse dieser Analysen zusammen mit der Berechnung wie sie 
sich aus dem Aequivalente 92 ergibt, nimlich: 


berechnet : gefunden : 
I. Il. 
Wits 502 79,31 79,305 79,302 
Ope Ow: 20,69 20,695 20,698 
116 100,00 100,000 100,000 


so ergibt sich in der.That nur eine ganz in den Grenzen der Beob- 
achtungsfehler liegende Differenz. 
Wihrend man aber bisher das Aequivalent nach dem Ansatze 
berechnete : 
20,69 : 79,31 == 3 Aeq. Sauerstoff : x 
berechnet es Persoz nach dem Ansatze: 
20,7 : 79,3 = 5 Aeq. Sauerstoft ae 
Man gelangt dann (O = 100) zu der Zahl 1915,4 oder (H = 1) 
zu der Zahl 153.24. Der Verf. nimmt statt jener die Zahl 1916 an, 
entsprechend 153,28 (H = 1). Der Ansatz 
24 392) == 40 2x 


*) Riche bestimmte es zu 87, Bernoulli zm 93,4. 
**) Annal, de Chim. et de Phys. 4. Ser. 1. 98. 
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liefert 153,33. Die ‘letztere Zahl leitet sich somit aus genau der- 
selben Grundlage ab, wie die bisherige Zahl 92, nimmt aber die For- 
mel der Wolframsiure zu WO, an, oder, wenn man mit Persoz das 
Wolfram als biatomiges Radical betrachtet und das Aequivalent W schreibt, 
zu WO,. 

Zu der Annahme die Wolframsiure enthalte 5 Aeq. Sauerstoff 
gelangte Persoz durch die Analyse von zweien*ihrer Ammoniumoxyd- 
verbindungen, deren Zusammensetzung ich nachstehend anfiihre : 


Sauerstoffgehalt. 
Wolframsiure . . 88,14 18,236 
Ammoniumoxyd . . 11,85 3,646 
und 39599 

Wolframsiure . . 82,545 17,078 
Ammoniumoxyd . . 5,672 1,745 
Wasser. tee lL lahoe 

100,000 


Wie man erkennt steht der Sauerstoff des Ammoniumoxyds zum 
Sauerstoff der Wolframsiiure bei jener Verbindung im Verhiltniss 1 : 5, 
bei dieser im Verhiiltniss 1 : 10. 

Der Verf. geht alsdann die ganze Reihe der gut untersuchten 
Wolframverbindungen durch, stellt die Formeln der alteren Anschau- 
ungsweise mit denen der neueren zusammen und zeigt, dass die aus 
letzteren sich berechnende procentische Zusammensetzung tberall gut 
iibereinstimmt mit den gefundenen Zahlen. Das Gesammtresultat seiner 
Untersuchung fasst Persoz endlich in folgenden Sitzen zusammen: 

1. Das Wolfram gehért nach Zusammensetzung und Higenschaften 
seiner Sauerstoffverbindungen zur Gruppe der zweiatomigen Radicale, 
reiht sich also dem Arsen, Antimon und Phosphor an. 

2. Das Aequivalent (O = 100) ist fir W 1916. 

3. Das Wolfram bildet zwei Sauerstoffverbindungen : 

a) ein Oxyd (Wolframoxyd) WO,; 
b) eine Siure (Wolframsiure) WO, *). 

4. Aus der Vereinigung des Oxyds mit der Siure geht eine dritte 
Sauerstoffverbindung hervor, deren Zusammensetzung durch folgende 
Formel ausgedriickt wird: 

WO, + WO; = 2 WQ,. 


*) Diejenigen, welche arsenige und Arsensiure AsO, und AsO, schreiben, 
fiir die also As der Ausdruck des Aequivalentes ist, mtissen selbstverstindlich 
Wolframoxyd und Wolframsiure WO, und WO, schreiben, weil fir sie W das 
ist, was Persoz mit W bezeichnet. 
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5. Die Wolframsiure ist mehrbasisch, ihre einfachen Salze und 


ihre Doppelsalze werden ausgedriickt durch die allgemeinen Formeln : 
WO-;, MOHO + n Aq. 
WO,;, MOMO + nAq. 

6. Die Wolframsiure kann in ahnlicher Weise wie die ihr ver- 
wandten Siuren, die Phosphorsiure und Antimonsiure, durch Warme 
eine Modification erleiden, so dass ihre Sittigungscapacitat halb so gross 
wird. Sie geht dann in die Metawolframsiure iiber; die Existenz 
derselben hingt von ganz bestimmten Bedingungen ab, ihre Formel ist 

(WO;). oder W,0,. 
7. Die einfach metawolframsauren Salze haben die Formel 
(WO,),.MO, HO + Aq.- 
Sie bilden leicht Doppelsalze, indem sie sich verbinden: . 
a) unter einander 
(WO,).MO, att 
Trond) mo {+ Ae 
b) mit wolframsauren Salzen 
WO;).MO, oo 
Se HO “fot #4: 
(Diese Formeln kommen den als parawolframsaure Salze aufgefiihrten 
Verbindungen und gewissen sauren wolframsauren Salzen zu.) 

8. Schwefel, Chlor und Brom liefern mit Woifram Verbindungen, 
welche den Sauerstoffverbindungen genau entsprechen. 

9, Wolfram und ebenso Phosphor bilden keine Oxychloride. Die 
Verbindungen, welche man als solche bezeichnet hat, sind Verbindungen 
der wasserfreien Siiure mit dem entsprechenden Chlorid in bestimmten, 
aber verinderlichen Verhiltnissen. 


Aequivalent des Bors. In den chemischen Lehrbiichern und 
Werken findet man das Aequivalent des Bors verschieden angegeben. 
Wahrend viele die Zahl 11 (H = 1) angenommen haben, findet man 


in sehr gewichtigen, z. B. dem Jahresbericht von Kopp und Will, 


in Graham-Otto’s Lehrbuch der Chemie, 4. Aufl, in Wohler’s 
Grundriss der unorganischen Chemie, 18, Aufl., die Zahl 10,9, d. h. 
fast genau dieselbe, welche das Berzelius’sche Lehrbuch (3. Aufl. 
Bd. V. S. 170) enthalt; denn an dieser Stelle ist sie zu 10,91 an- 
gegeben. 

Wenn man bei anderen Elementen Abweichungen in den Aequiva- 
‘entzahlen begegnet, so beruht diess darauf, dass den Berechnungen yer- 
schiedene Bestimmungen zu Grunde liegen. Bei dem Boraquivaleute -ist 
diess aber nicht der Fall; es kann somit nur eine Zabl. die richtige 
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sein. Die Versuche, aus’ denen das Boraquivalent abgeleitet ist, rithren 


~von Berzelius her. Er fand in 3 itbereinstimmenden Analysen, dass 


100 Theile Borax 47,1 Proc. Wasser enthalten, Berechnet man daraus 
unter der iiblichen Annahme, dass die Borsiiure 1 Aeq. Bor und 
3 Aeq. Sauerstoff enthalte, und dass somit der Borax die Formel 
NaO, 2 BO, + 10 aq. habe, das Aequivalent des Bors, so gelangt man 
zu der Zahl 10,91, wenn man, wie es frither geschah, das Aeq. des 
Natriums zu 23,31 und das des Sauerstoffs zu 8,013 rechnet; nimmt man 
aber, wie es jetzt ohne Ausnahme geschieht, das Acq. des Natriums 
gleich 23 und das des Sauerstoffs gleich 8 an, so gelangt man zu der 
Zahl 11,04, denn: 
47,1 : 100 == 90 (10 Aeq. Wasser) : x 
x (Aeq. des Borax) = 191,08. 
Zieht man davon ab 


TOteAeq io Wiasser eo vis Pees aii Oi) 
PAE Qa NAL OUG ian Walerit caer taro) 
6 Aeq. Sauerstoff RED Ea ah aot WAS 


Summa 169,00 

so bleiben fiir 2 Aeq. Bor 22,08 
oder fiir 1 Aeq. 11,04, welches man dann geglaubt hat auf 11,00 
abrunden zu dirfen. Wenn man daher als Aeq, des Natriums 23 
und als Aeq, des Sauerstoffs 8 auffiihrt, so muss man, so lange man 
auf den Berzelius’schen Versuchen fusst, als Aeq. des Bors 11,04 
oder abgerundet 11,00 annehmen; denn die Annahme der Zahl 10,9 
wiirde auf einer Inconsequenz beruhen. — Ich habe auf diesen Gegen- 
stand schon 1853 in der 3. Aufl. meiner Anl. zur quant. Analyse 8. 587 
aufmerksam gemacht. Strecker*) hat die Aufmerksamkeit spiter 
nochmals darauf gelenkt, aber die Sache blieb unbeachtet. Da es nun 
offenbar zweckmissig ist, unbegriindete Abweichungen in den Aequiva- 
lentzahlen thunlichst zu beseitigen, so glaubte ich auf den Gegen- 
stand nochmals aufmerksam machen zu mitssen, : 

Die von Dumas mitgetheilten Versuche von Deville**) haben 
bekanntlich keine yollkommen sichere Grundlage zur Berechnung, des 
Boraequivalentes geliefert, indem eine Analyse des Chlorbors wie die 
des Brombors zu der Zahl 11,. eine andere Analyse yon Chlorbor zu 
der Zahl 10,6 fihrte. 


*) Handworterbuch der Chemie, 2. Aufl. Bd. Il. 1, pag. 476, — Theorieen 
und Experimente zur Bestimmung der Atomgewichte. Von A. Strecker, 
Braunschweig 1859, pag. 52. 

**) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 113. 31. 


Anzelgen. 


Der erste Jahrgang der 
Zeitschrift fiir analytische Chemie. Herausgegeben 
von Dr. C. BR. Fresenius, 


ist soeben in neuem Abdruck erschienen und sind alle ona 
gangenen Bestellungen effectuirt worden. 


Wiesbaden, den 15. November 1864. ©. W. Kreidel’s Verlag. 


Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn in Braunschweig. 
(Zu beziehen durch jede Buchhandlung ) 


Soeben erschien der Schluss der 
Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse. 
Fir Anfainger und Getbtere bearbeitet 


von 


Dr. C. Remigius Fresenius, 
Herzog], Nassauischem Geh. Hofrathe, Director des chemischen Laboratoriums zu Wiesbaden und 
Professor der Chemie, Physik und Technologie am landwirthschaftlichen Institute daselbst. 


Mit 190 in den Text eingedruckten Holzstichen. 
Finfte stark vermehrte und verbesserts Auflage, 
: gr. 8. geh. Preis 5 Thir. 


C. W. Kreidel’s Verlag in Wiesbaden. 
Zu beziehen durch alle Buchhandlungen des In- und ,Auslandes- 


TECHNOLOGISCHES WORTERBUCH 


m 
deutscher, franzésischer und englischer Sprache 
Gewerbe, Civil- und Militiir-Baukunst, Artillerie, Maschinenbau, Hisenbahn- 
wesen, Strassen- und Wasserbau, Schiffbau und Schifffabrt , Mathematik, 
Physik, Chemie, Mineralogie w. a. m. umfassend. 


Mit einem Vorworte von 


Dr. Karl Karmarsch, 
erstem Director an der polytechnischen Schule zu Hannover, 
Dritter Band 
franzédsisch-deutsch-englisch. 
Bearbeitet unter Mitwirkung tiichtiger Fachmiinner yon 


Dr. Christian Rumpf. 


Zweite Lieferung Preis 20 Ner. Volistindig in 4 Lieferungen, 

Dem Techniker dient ein solches, auf den besten Quellen und genauester Sach- 
kenntniss der Bearbeiter beruhende Worterbuch nicht allein zum sicheren Verstand- 
niss der auslandischen Fachliteratur, sondern es wird ihm bei allen wissen- 
schaftlichen und geschiaftlichen Beziehungen zum Auslande das 
nothwendigste Hiilfsmittel sein, ohne das bei der mannigfachen Bedeutung . 
vieler Wérter, je nach ihrer Beziehung zu den verschiedenen Branchen der Technik, 
Irrthiimer und Verwechselungen unvermeidlich sind, 

Der HH. Band, englisch-deutsch-franzésisch, ist im Druck vollendet. Der’ 
I, Band, deutsch -franzésisch -englisch, erscheint binnen Jahresfrist in neuer 
Bearbeitung. 


Soeben erschien in unserm Verlage: 


Das 
Chemische Laboratorium 
: Uinivessit#t Geeltswald 
Von 


G. Miller. 
Mit 4K a p fe rest a-fe.1 ni 
Gr. 4°. Brosch, 1?/s3 Thlr. 
} Berlin, October 1864. Ernst & Korn. 


Bei Otto Wigand in Leipzig ist soeben erschienen und in allen Buch- 
handlungen zu haben: 


Anilin wu Anilinfarben 


in toxikologischer und 
Medicitalpolizeilicher Bezieh nie 
yon 


Prof. Dr. Sonnenkalb. 


Bezirks- und Gerichtsarzt. 


Grr 380 oP rr enrs2e1 On Nor 
In allen Buchhandlungen ist zu haben: 


) Alhkoholtometrische Wafelm zu Reduction der spiritu- 
ésen Flissigkeiten von Gewicht auf Gemiiss und von Gemiss auf 
Gewicht, sowie zur richtigen Bestimmung der Gradstirken und des 
Werthes derselben berechnet fiir Zollgewicht und Preussisches 
: Gemiss. Aufgestellt zum praktischen Gebrauche fiir Steuerbeamte, 
Apotheker, Chemiker, Brennereibesitzer, Destillateure und fiir Ge- 
V) werbetreibende, welche sich mit dem Spiritus- und Branntweinhandel 
befassen, von A. Franke. Dritte umgearb. und vermehrte Aufl. 
1864, gr. 8. Velinp. 64 Seiten. Tabellendruck, brosch. 15 Ngr. 

Von diesen Tafeln ist auch zu demselben Preise eine Ausgabe berechnet fiir 
Sichsisches Gemiss und Sichsisches (Zoll-) Gewicht erschienen. 

Diese von hohen Behérden des Zollvereins, z, B. in Braunschweig, Preussen 
und Sachsen, amtlich empfohlenen Tabellen sind ein unentbehrliches Hiilfsmittel fiir 
jeden Verkiufer und Kiufer von Spiritus, der nicht tiglich pekuniadren -Verlusten 
durch die Unsicherheit des alten Verfahrens mit dem Visirstabe ausgesetzt sein will. 
In dieser neuen Auflage sind sie durch die -gewihlte Form und Hinrichtung noch 
bequemer fiir den Gebrauch gemacht. Sie verdienen die allgemeinste Verbreitung. 

We Verlag der Hof-Buchhandlung von E. Leibrock in Braunschweig. 


4valm Verlage von Baumgirtner’s Buchhandlung in Leipzig erschien so eben: 
Taschenlexicon der Chemie 


und der damit verbundenen Operationen 
-bearbeitet: von 


Dr. Th. Gerding, 


Dirigent des Technicums in Gottingen, 
Preis 4 Thir. 71/2 Sgr, 


Im Verlage von L. Hachette & Comp. in Paris erschien: 


Lecons de chimie 
professées en 1863 
par MM. A. Wurtz, A. Lamy, L. Grandeau. 
Sujets des lecons: 
Sur quelques points de philosophie chimique. Lecon sur te thallium 
Legons sur le rubidium et le coesium. 
1 yol.ven 48). br, 6) Er: 
Zu beziehen durch alle Buchhandlungen. 
Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn in Braunschweig. 
(Zu bezichen durch jede Buchhandlung ) 
Muller-Pouillet’s 


Lehrbuch der Physik und Meteorologie. 
Sechste umgearbeitete und vermehrte Auflage. In zwei Banden. 
Mit 1724 in den Text eingedruckten Holzstichen, 15 Stahlstichtafeln, zum Theil in 
Farbendruck und einer Photographie. 
gr. 8. Fein Velinpap. Geh. 
Z wee, B awd, PR res. 97 @ ch tae 
Bei Carl Helf in Wien ist erschienen und durch alle Buchhandlungen zu beziehen: 


Chemisch-technische Untersuchungen 


Osterreichischer Weine. 


Von 
Dr. J. J. Pohl. : 
o. 6, Professor der chem. Technologie am k. k. polytechnischen Institute su Wien. 


8. Mit Holzschnitten. geh. 1 Thir. 5 Ner. 


Von demselben Verfasser erschien im vorigen Jahre: 


Behelfe zum Gallisiren der Weine. 
8. Mit Holzschnitten. geh. 20 Sgr. 
In der C. G. Liideritz’schen Verlagsbuchhandlung (A. Charisius) in Berlin 
erschien soeben: ; 
Rammelsberg, Dr. ©. F. (Prof. a. d. Universitat u. d. Gewerbe-Institut zu 
Berlin), Lehrbuch der chemischen Metallurgie. 2. umge- 
arbeitete Auflage. 1864, 3 Thir. 


Ferner erschien: 


Rammelsberg, Leitfaden fir die quantitative chemische Ana- 
lyse besonders der Mineralien und Hiittenprodukte durch 
Beispiele erliutert. 2. umgearb. Aufl, 1863. 2 Thlr. 

— , —- qualitative chemische Analyse. 4. Aufl. 1860. 
2242 Ser. : 

Im Verlage von Maruschke & Berendt in Breslau ist erschienen: 

Die modernen Theorieen der Chemie und ihre Bedeutung fir die 
chemische Statik von Lothar Meyer, Dr, phil. u, Privatdocent, 
Breslau, Preis geh. 221/2 Sgr, 


; 


) 


Im Verlagsbureau in Altona ist erschienen und durch alle Buchhandlungon 
zu beziehen: 
Seitenstiick zu Liebig’s chemischen Briefen. 


Medicinische Briefe 


zur Verstindigung iiber Begriff, Werth und Wesen der neuesten wissenschaftlichen 
Medicin an das gesammte gebildete Publikum, insbesondere auch an die Medicin studi- 
rende Jugend und praktische Aerzte gerichtet. Von Dr. Wm. Christern. 
Velinpapier. 8. Eleg. brosch. 1 Thlr. 
Das Werk schliesst sich an Liebig’s chemische Briefe an und soll das fir 
die Medicin werden, was Liebig’s Briefe fiir die Chemie sind. 


Systematischer 


Grundriss der Naturwissenschaft 


“fiir Studirende und alle Freunde der Natur von Wilhelm Christern, prakt. Arzt 


zu Hamburg. 2 Bde. Eleg. brosch. 22';2 Ngr. 1. Bd. die anorganische, 2. Bd. 
die organische Natur umfassend. 


Der Verfasser gehért gleich Biichner, Moleschott, Virchow etc. der neuen natur- 
wissenschaftlichen Schule an, und dieser Grundriss wird ebenso ansprechen wie die 
medicinischen Briefe desselben Verfassers, die nach dem Urtheil tiichtiger Acrzte eine 
ausgezeichnete Arbeit sind. 


Bei F. Hanke in Ziirich erschien und ist durch alle Buchhandlungen zu beziehen: 


Groh, J. HL., (Bleichereibesitzer in Kappel im Toggenburg). Malt- 
bicichmethode. Genaue Darstellung wie auf sehr einfache 
Weise Baumwollgarne ohne Abkochung gut gebleicht und gefarbt 
werden kénnen; nebst Beschreibung des kiirzesten Schnellbleichver- 
fahrens mit Abkochung. Versiegelt. Preis 40 Fr. oder 102/3 Thlr. 


Hr., Prof. Dr, Bolley am eidgendss. Polytechnikum hat sich mit genauer Prii- 
fung und‘Untersuchung des hier beschriebenen Verfahrens befasst und das giinstigste 


|) Zeugniss dariiber abgegeben; die Kaufer diirfen daher versichert sein, dass nur 


Solides geboten wird, 
Soeben erschienen, durch alle Buchhandlungen zu haben: 


Die chemische Zusammensetzung 
der gebrauchlichsten 


Nahrungsmittel und Futterstoffe, 


bildlich dargestellt 


von 
Dr. Alexander Miiller, R., 


Professor der Agriculturchemie zu Stockholm, jy 
Zweite verbesserte Auflage. 
Ein Tableau, Imperial-Folio, ingfiinffarbigem Druck, Preis 20 Ngr. 


Dies Tableau hat+bei den Landwirthen und landwirthsch Vereinen die 
giinstigste Au/nahme gefunden, so dass die erste Auflage bald vergriffen war; 
Ausgaben in franzésischer, schwedischer und dinischer Sprache erschienen 
bald nach der ersten Publikation. — Auf die warme EKmpfehlung dieses 
Tableau’s von Seiten des Herrn Professor Dr. A. Stéckhardt im ,Chem. 
Ackeremann 1861. 4.“ erlaubt sich noch besonders aufmerksam zu machen 
' -- -G. Sch6nfeld’s Buchhandlung (C, A. Werner) in Dresden, 


Im Verlage von August Hirschwald in Berlin ist soeben erschienen und 
kann durch alle Buchhandlungen bezogen werden: 


HYDRO-CHEMIE 


oder 


Handbuch der Chemie 
der 
natirlichen Wasser 


nach den neuesten Resultaten-der Wissenschaft. 
Von 
Dr. B. M. Lersch, 
. Arzte zu Aachen, 
Zweite Auflage des betreffenden Theiles der Einleitung in die Mineralquellenlehre. 
Gr. 8. Mit 2 Tafeln Abbildungen. Geh, Preis: 3 Thir. 20 Sgr. » 


Verlag von Arthur Felix in Leipzig. 
Durch alle Buchhandlungen zu beziehen: 


: Handbuch 
der technisch-chemischen Untersuchungen. 


Kine Anleitung zur 
Prifung und Werthbestimmung 
der im gesammten Gewerbswesen oder der Hauswirthschaft vorkommenden und zur 


chemischen Untersuchung geeigneten Natur- und Kunsterzeugnisse. 
Von 


Dr. Pompejus Al. Bolley, 
Professor der technischen Chemie und Vorstand des technischen Laboratoriums am Bidgendssischen 
Polytechnikum in Ziirich. . 


Zweite umgearbeitete Auflage. 
Mit 71 Holzschnitten. gr. 8. Brosch. 3 Thlr. 10 Ngr. ~ 


Fir Gewerbtreibende, Fabrikanten, technische Chemiker 
und Apotheker. 


Im Verlage yon R. Gaertner in Berlin erschien soeben und ist durch alle 
Buchhandlungen zu beziehen: 


Chemisch-technisches Repertorium., 


Uebersichtlich geordnete, Mittheilungen 
der neuesten 


Erfindungen, Fortschritte und Verbesserungen 
auf dem Gebiete der 
technischen und industriellen Chemie 
mit 
Hinweis auf Maschinen, Apparate und Literatur. 
Herausgegeben von 
Dr. Emil Jacobsen. 
Jahrgang 1864, 1, Halbjahr, Preis 15 Sgr. 
Halbjihrlich erscheint ein Heft. 
Erschienen sind; 1862, 1. Halbjahr 12 Sgr. 2. Halbjahr 15 Sgr. 1863. 1. und 
2, Halbjahr & 15 Sgr. 


Preisherabsetzung. 


Zu beziehen durch jede Buchhandlung: 


Ausfihrliches Handbuch 
der 


analytischen Chemie 


von Heinrich Rose. 
Fiinfte Auflage. 


In zwei Binden, 


Erster Band: Zweiter Band: 
Die Lehre von den qualitativen Die Lehre von den quantitativen 
chemisch -analytischen Untersuchungen, chemisch - analytischen Untersuchungen, 


Mit in den Text eingedruckten Holzschnitten. gr. 8. geh. 


Nebst dem dazu gehérigen Supplemente: 
Weber, R. Atomgewichtstabellen zur Berechnung der bei analytisch- 
chemischen Untersuchungen erhaltenen Resultate. gr. 8. geh. 
Herabgesetzter Preis fiir beide Binde mit dem Supplemente 3 Thlr. statt wie 
friiher 9 Thlr. 10 Sgr. Derselbe betriigt fiir die Weber’schen Tabellen allein 10 Sgr, 
statt wie frither 20 Sgr. 


Braunschweig. Frdr. Vieweg & Sohn. 


In der Verlags- Expedition 
von. Wr. August OCredner, 
k. k. Hof-Buch- u. Kunsthindler in Prag, 
ist erschienen und in allen Buchhandlungen zu haben: 


A. Ronna, 
Ingenieur und Chemiker. 


~ Dimgerfabrikation aus Mineralstoffen 


oder die Kalkphosphate und ihre Anwendung in England. -Nebst prakti- 
schen Belehrungen iiber die Werthbestimmung und rationelle Anwendung besonderer 
Diingerarten bei dem Anbau bestimmter Getreidearten und Wurzelgewachse. Aus dem 
Franzésischen iibersetzt von W. Fr. Heller, Bibliothekar. gr. 8. geh. 12 Ner. 


Verlag von Ferdinand Enke in Erlangen. 
So eben erschien: 

Odling, W., (Professor der Chemie am St. Bartholoméus-Hospital 
in London etc.) beschreibendes und theoretisches Handbuch der 
Chemie. Autorisirte deutsche Bearbeitung von Dr. 
A. Oppenheim. I. Band. gr. 8. 1865. geh. 2 Thlr. 10 Ser. 
oder 4 fl. 

Odling’s Handbuch ist das erste, in welchem die modernen Theorien, welche 
in der organischen Chemie seit Jahren herrschen, auch in der unorganischen 
Chemie eingefiihrt sind. 

Es yertritt der gesammten Chemie gegentiber denselben Standpunkt, den Ke- 
kulé’s Lehrbuch der organischen Chemie einnimmt. Die deutsche 
Bearbeitung beriicksichtigt ausser den neuen Thatsachen auch die Veriinderungen 
in den theoretischen Anschauungen, welche die Arbeiten der letzten vier Jahre 
hervorgerufen haben. 


In C. W. Kreidel’s Verlag in Wiesbaden ist erschienen und durch alle 
Buchhandlungen des In- und Auslandes zu beziehen: 


Anleitung zur qualitativen und quantitativen 


ANALYSE DES WARNS, 


Zum Gebrauche fir Mediciner und Pharmaceuten 
bearbeitet von 


Dr. C. Neubauer u. Dr. J. Vogel. . 


Bevorwortet von 
Professor Dr. R. Fresenius. 
Vierte schr verbesserte und bedeutend vermehrte Auflage. 
Mit 8 lith, Tafoln, 1 Marbontabolle und 28 Holzschnitton. 
Gross Octay. Gcheftet.’ Preis 2 Thlr. 12 Negr. 


Gott in der Natur 


oder die Kinheit der Schépfung. 
Kine Darstellung fiir Gebildete aller Stinde von 
Dr. G, Hartwig 


Vorfasser yon: ,,Der hohe Norden‘, ,,.Die Unterwelt mit ihren Sohiteen und Wundern", ,,Die Tropen- 
welt", ,,Die Inseln des grossen Oceans", : 


Mit Holzschnitten. 
A475 Seiten. Geh. 2 Thir, Hlegant in Leinpwand gebunden, 2 Thir, 12 Ngr, 


In diesem neuen Buche des beliebten Verfassers wird allen gebildeten Lesern 
sowie der nach héheren Zielen strebenden Jugend eine reiche Quelle sowohl der ~ 
wissenschaftlichen als der moralischen Belehrung in gefilliger Form dargebracht, . 


Die Unterwelt 


mit ihren Schitzen und Wundern. 
Kine Darstellung 
fiir Gebildete aller Stinde 


von , 
Dr. G. Hartwig. | 


Verfasser yon ,Das Leben des Meoros“, Der hoho/Norden*, ,Die Tropenwelt*, 
»Die Inseln des grossen Océans®, 


Mit Illustrationen. 
A474 Seiten, QGeh, 2 Thaler 4 Ner. Hlegant: in Leinwand gebunden 2 Thi. 16 Ner. 


Der Vorfasser hat es sich im vorliegenden Worke zur Aufgabe gestellt, dio im 
dunkeln Schoos der Erde yerborgenen Schiitze und Wunder in einem Gesammtge- 
miilde darzustellen, — Alles was in Bezug auf die unterweltlichon Ritume, die so un- 
endlich viel des Wissenswerthen und Schénen in ihren geheimnissvollen Werkstiitten 
verbergen, don Gebildeten interessiren kann, hat er in den Kreis seiner Betrachtung 
gezogen, und in lebendigen Schilderungen das Belehrende mit dem Unterhaltenden © 
auf die anzichendste Weise yerkntipft. 


Verlag von Friedrich Vieweg & Sohn in Braunschweig. 
(Zu beziehen durch jede Buchhandlung.) 


Buhrbaeh der Chemie 


fiir den Unterricht auf Universititen, technischen Lehranstalten und fir das 
Selbststudium. 


4 von Dr. E. F. v. Gorup-Besanez, 


ordentlicher Professor der Chemie und Director des chemischen Laboratoriums an der 
Universitit zu Erlangen, 


In drei Banden. gr. 8. Fein Velinpap. geh. 
Erster Band: Dope despa Chemie. Mit 161 in den Text eingedruckten 
Holzstichen. Zweite vielfach verbesserte u., vermehrte Aufl, Preis 2 Thlr. 10 Sgr. 
/ Zweiter Band: Organische Chemie. Mit in den Text eingedruckten Holzstichen. 
Zweite vollstiindig umgearbeitete und verbesserte Auflage. Preis 3 Thlr. 10 Sgr. 
Dritter Band: Physiologische Chemie (fiir Physiologen, Aerzte und Studirende 
der Medicin). Preis 3 Thir. 15 Sgr, 

Im Verlage von Sohann Ambrosius Barth in Leipzig erscheint 

und ist durch alle Buchhandlungen oder Postiimter zu beziehen: 


Journal fiir praktische Chemie 


herausgegeben yon 


Otto Linné Erdmann und Gustav Werther. 
Prinumerationspreis eines Jahrgangs (24 Hefte): 8 Thlr. Crt., eines Bandes 
(8 Hefte): 3 Thlr. Crt.; ein einzelnes Heft kostet 12 Ner. 

Die Zeitschrift ist bestimmt, ein 
) Archiv der Chemie in ihrem ganzen Umfange 
wu bilden. Ausser Originalarbeiten deutscher Chemiker bietet sie daher ihren Lesern 
eine méglichst vollstindige Uebersicht iiber alle Fortschritte sowohl 
der reinen als der angewandten Chemie. Die neuen Arbeiten der Chemiker 
des Auslandes werden, je nach dem Grade ihrer Wichtigkeit, in yollstindigen Ueber- 
) tragungen oder in Ausziigen aufgenommen; von den in anderen naturwissenschaft- 
lichen Zeitschriften niedergelegten deutschen Originalarbeiten aber wenigstens die 
wesentlichsten Resultate in kurzen Notizen mitgetheilt. Hine seiner Haupt- 
Wanfyaben sucht das Journal ferner darin, die Wissenschaft mit dem Leben zu ver- 
 mitteln, wesshalb es den Anwendungen der Chemie auf Industrie und Agri- 
cultur ebenfalls seine yorziigliche Aufmerksamkeit widmet. 
@ Probehefte sind auf dem Wege des Buchhandels zur Ansicht zu erhalten. 


In ©. W. Kreidel’s Verlag in Wiesbaden ist erschienen und durch alle 
Buchhandlungen zu beziehen: 


Das Charakterbild Jesu. 


Ein biblischer Versuch 


‘ yon 
ia Dr. D. Schenkel, 
| Kirchenrath und Professor in Hegdelberg. 


Dritte Auflage. Geheftet. Preis 1 Thlr. 

Den um die eyangel. Kirche hochverdienten Verfasser leitete die Absicht, ein 
wahrhaft menschliches und geschichtliches Bild yon Jesus zu geben, ihn 
dem Verstiindniss der Gemeinde wieder nahe zu bringen; das Buch ist dess- 
halb nicht nur fir Theologen yon Fach, sondern fiir gebildete nach Wahr- 
heit verlangende Gemeindeglieder vorzugsweise geschrieben, in Jedermann 
verstiindlicher Sprache. Higentlich gelehrte Krérterungen sind in den Anhang verwiesen. 


C. W. Kreidel’s Verlag in Wiesbaden. 
Durch alle Buchhandlungen zu beziehen: 


Technisches Hilfs- und Handbuch 


zum Gebrauche fiir Ingenieure, Architekten, Maschinen- und 
Miihlenbauer, Fabrikanten, technische Behérden und Freunde 
der Technik itiberhaupt. 
Mit vielen Holzschnitten. 
: Von 
Oberbaurath H. Ressler. 
Gross Octav. 656 Seiten. Preis 2 Thir, 8 Ner. 


Das Werk dient dem Architecten und Ingenieur, sowie jedem Techniker 
als ein vortreffliches Nachschlagebuch, und ist fiir den Gewerbetreibenden 
durch die erliuternde Behandlung des reichen Stoffes ein Hand- und Lehr- 
buch, aus dem derselbe vielfache Belehrung und damit Nutzen fiir sein Ge- 
schift zu ziehen yermag. Auch dem Privatmanne bietet es zuverlassigen Auf- 
schluss tiber viele Fragen, die im Leben und Verkehr an ihn herantreten, fiir 

. deren Beantwortung die gewéhnlichen Handbibliotheken nicht ausreichen. Die 
Kritik hat sich tiber dasselbe bereits in der anerkennendsten Weise ausge- 
sprochen und es als das beste technische Hilfshuch bezeichnet. 


In meinem Verlage ist erschienen : 


Dr. F. L. Sonnenschein, 
Privat-Docent an der Koniglichen Universitat zu Berlin, 


Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse. 
Prei Rthlr. 
ie “Wrest Kuhn in Berlin: 


Chemisches Laboratorium 


und ; 


Pharmaceutische Lehr -Anstalt 
zu Wiesbaden. 


Das chemische. Laboratorium verfolet wie bisher den Zweck, junge Manner, 
welche die Chemie als Haupt- oder Hiilfsfach erlernen wollen, auf’s Griindlichste 
in diese Wissenschaft einzufithren und mit ihrer Anwendung im praktischen 
Leben bekannt zu machen, — die pharmaceutische Lehranstalt ist bestimmt, 
jungen Pharmaceuten, welche in ihrem Fache) bereits praktisch erfahren sind, 
eine griindliche und umfassende wissenschaftliche Ausbildung in den Natur- 
wissenschaften und der Pharmacie zu geben/ und denselben namentlich auch 
Gelegenheit zu bieten, sich mit allen Theilen der praktischen Chemie tiichtig 
vertraut zu machen. 

Der Sommer-Cursus beider Anstalten beginnt am 24. April. 

Statuten und Vorlesungsverzeichniss sind durch C. W. Kreidel’s Verlag 
in Wiesbaden oder durch den Unterzeichneten unentgeltlich zu beziehen. 


Wiesbaden im Dezember 1864. 
Dr. R. Fresenius, Geh. Hofrath und Professor, 


hae. ~ Druck von Ph. Miller & Comp. in Wiesbaden. — 


De ec eee reer e ee an 


Die maassanalytische Bestimmung des Kobalts bei Gegenwart 
von Nickel. 


Von 


Dr. Clemens Winkler.*) 


‘ Im vorigen Jahre verdffentlichte Kiinzel eine Titrirmethode fir 
Nickel **), welche mir bei mehrfach vorgenommenen Priifungen stets gute 
Resultate gab. Bei der Uebereinstimmung, welche Kobalt und Nickel 
in ihren Atomgewichten zeigen, kann man diese Titrirmethode eben. so 

_ gut auf Kobalt, oder auf ein Gemenge beider Metalle anwenden und 

- dadurch den Gehalt. eines Kérpers an Kobalt und Nickel zusammen 
ermitteln. Letzteres bietet aber, der grossen Werthverschiedenheit 

,  beider Metalle halber, keinen besonderen Vortheil, und es war wiinschens- 

> werth, ein Verfahren zu besitzen, nach welchem man neben Nickel auch 
das Kobalt. mit Schirfe maassanalystisch bestimmen kann, 

% Nach mehreren erfolglosen Versuchen fand ich eine Reaction aoe 
welche die volumetrische Bestimmung von Kobalt bei Gegenwart von 
Nickel méglich macht. 

Versetzt man eine neutrale Lésung yon Kobaltchlorir mit Queck- 
silberoxyd, so tritt zunichst keine Veriinderung ein; fiigt man aber 
hierauf iibermangansaures Kali zu, so entfirbt sich letzteres sofort, 

/ wahrend das in der Flissigkeit suspendirte Quecksilberoxyd sich durch 

| Ausscheidung von Kobaltoxydhydrat und Mangansuperoxydhydrat briunt. 

y Verfahrt man in gleicher Weise mit einer Autlésung von Nickel- 

. chloriir, so tritt keine Fillung und nicht die geringste Entfarbung des 

iibermangansauren Kali’s ein, wenn das angewendete Nickelsalz wirklich 

vollig frei von Kobalt war; hesitzt, es aber einen Gehalt an-letzterem 


_*) Yom Verfasser mitgetheilt. 


**) Journ. f. prakt. Chem, LXXXVIII, p. 486. 
Fresenius, Zeitschrift. IW. Jahrgang. 18 
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Metalle, so erfolgt im Verhiltniss zu dessen Héhe Entfirbung der Cha- 
mileonflissigkeit und Briunung des cass (ose durch — 
denes Kobaltoxydhydrat. 

Diese Reaction ist so empfindlich, dass noch neben 1000 Thi. 
Nickel 1 Thi, Kobalt mit Sicherheit nachgewiesen und bestimmt werden 
kann, 

Uebermangansaures Kali: scheidet also aus einer mit Queksitber- 
oxyd versetzten Lésung von. Kobaltchloriir sofort alles Kobalt aus, 
wihrend Chlornickellésung dadurch keine Verinderung erleidet; auf 
dieses Verhalten griindet sich die in Nachstehendem zu beschreibende 
Methode der volumetrischen Kobaltbestimmung, welche mir so vortreff- 
liche Resultate gab, dass ich nicht anstehe, dicselben éffentlich mitzu- 
theilen. : 


I. Bestimmung des Gesammtgehaltes von Kobalt 
und Nickel. 


Bei der Bestimmung von Kobalt und Nickel ist es zuniichst Er- - 
forderniss, dass man die beiden Metalle rein in Lésung habe. 

Man fiihrt den zu untersuchenden Korper auf irgend welche be- 
kannte Weise in gelésten Zustand tiber, entfernt durch Schwefelwasser- 
stoff Arsen, Kupfer, Blei, Wismuth u. s. w., erhitzt das Filtrat zum 
Kochen, oxydirt nach Austreibung des Schwefelwasserstoffs mit chlor- 
saurem Kali und scheidet Kisen und Thonerde durch essigsaures Natron 
ab, wobei man nie versiumen darf, den Soe Nee auf 
Nickel zu priifen. 

Das Filtrat, welches — vorausgesetzt, dass kein Mangan magepen 
war — nur noch Kobalt und Nickel nebst etwa vorhandenen in diesem 
Falle unschiidlichen Erden und Alkalien enthalt, verdiinnt man auf ein ge- 
wisses Volumen und misst sodann mehrere gleiche Portionen ab, in 
deren einer man Kobalt und. Nickel zusammen bestimmt, wiihrend die 
andere einzig zur Ausmittelung des Kobaltgehaltes dient, 

Um nun zunichst den summarischen Gehalt an Kobalt und Nickel 
zu bestimmen, kann man entweder die Gewichts- oder die Maassanalyse 
verwenden. 

Im ersten Falle wird ein abgemessenes Volumen ave Kobaltnickel- 
lésung zum Kochen erhitzt und mittelst Barytwasser gefillt. Es ist 
dieses Fillungsmittel unter allen Umstiinden dem kaustischen Kali vor- 
. guziehen, weil bei Anwendung des Letzteren der Niederschlag immer 
kieselsiure- und kalihaltig ausfillt. Die erhaltenen Oxydulhydrate wischt 
man mit heissem Wasser aus und lést sie sodann in verdiinnter Salzsiiure. — 
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Diese Lésung dampft man, nachdem man sie init der hinreichen- 
den Menge verdiinnter Schwefelsiiure versetzt hat, zur Trockne, raucht 
den Schwefelsiureiiberschuss ab, lést in Wasser, filtrirt vom etwa 
ausgeschiedenen schwefelsauren Baryt ab, verdampft die wiisserige Lisung 
in einem Gefiisse von Platin, gliiht gelinde und wigt die erhaltenen, 


 yéllig reinen schwefelsauren Salze, in welchen man zur Controle noch 


den Schwefelsiuregehalt bestimmen kann. Diese Methode gibt; wie 
ich mich vielfach iiberzeugt habe, weit genauere Resultate, als man 
durch Fallung der Kobaltnickellésung mit Acetzkali und Reduction der 
Oxyde zu Metall erhilt. 

Kommt es auf absolute Schirfe nicht an, so ist es weit. bequemer 
und kiirzer, den Gesammtgehalt an Kobalt und Nickel durch Maassana- 
lyse nach dem Kiinzel’schen Verfahren za bestimmen. 

Zu dem Ende iibersittigt man die in einem Kolben_ befindliche, 
urspriingliche Lésung mit Ammoniak, erhitzt zum Kochen und _ lisst 
aus einer Biirette so lange eine titrirte Schwefelnatriumlésung zufliessen, 
bis die Ausfillung des Metalls erfolgt ist. Als Indicator benutzt man 
ammoniakalische Silberlésung oder Nitroprussidnatrium und nimmt die 
Priifung unter Beachtung der von Kiinzel gegebenen Vorschrift vor. 
Bei einiger Uebung fallen dic Resultate befriedigend aus, doch ist es 
rathsam, jede Bestimmung wenigstens doppelt vorzunehmen. in Zu- 
satz von Salmiak zur ammoniakalischen Kobaltnickellésung und hiufiges 
Schwenken des Kolbens beférdern das Abflocken der Schwefelmetalle 
und somit das Kliiren der Fliissigkeit erheblich, was den Vortheil hat 
das Herannahen des Endes der Operation leichter beurtheilen zu kénnen. 


Il, Bestimmung des Kobalts. 


Hat man nach einer der vorstehenden Weisen den Gesammtgehalt 
an Kobalt und Nickel ermittelt, so verwendet man cine andere Portion 


der urspriinglichen Lésung dazu, die Menge des darin enthaltenen Ko- 


balts zu bestimmen. Hierzu ist es néthig, dass die Fliissigkeit kalt 
sei und dass sie keine schwefelsauren Salze, sondern wo miglich nur 


. Chlormetalle enthalte*). Es ist deshalb zweckmissig, derselben jecder- 


zeit vor dem Titriren etwas Chlorbaryum zuzusetzen und so die etwa 


- vorhandene Schwefelsiiure zu entfernen. Der gebildete schwefelsaure 


*) Nach einer nachtriglichen brieflichen Mittheilung des Verfassers ist 


~zum sicheren Gelingen der Methode Abwesenheit von Schwefelsiure, Salpeter- 


siiure, Essigsiiure und Chlorsiiure unbedingtes Eirforderniss. R, F. 
j 18* 
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Baryt stort die Reaction nicht im Mindesten und me keine Filtra- 
_ tion néthig. 

Man setzt nun der Fliissigkeit eine beliebige Pétion nassen Queck- 
silberoxydes zu, welches man am besten so darstellt, dass man eine 
Lésung von Quecksilberchlorid mlt Aetzkali fallt und den erhaltenen 
gelben Niederschlag durch 6fteres Aufgiessen und Decantiren vdllig 
auswiischt. Man bewahrt denselben als nassen Schlamm in einer Flasche 
zu stetem Gebrauche auf, 

Die mit Quecksilberoxyd versetzte Léosung von Chlorkobalt und 
Chlornickel bringt man hierauf unter die Chamileonbiirette und lasst 
unter stetem. Umriihren so lange iibermangansaures Kali zutrépfeln, 
bis die letzten Tropfen die ganze Fliissigkeit. bleibend zwiebelroth 
firben. Das hierbei ausgeschiedene Kobaltoxydhydrat setzt sich gewOhn- 
lich schwer ab, und die Flissigkeit bleibt lange triibe und undurch- — 
sichtig; man kann jedoch diesem Uebelstande leicht abhelfen, indem 
man zuweilen eine Portion Quecksilberoxyd zufiigt und gehdrig umriihrt, 
wodurch das feinyertheilte Kobaltoxyd sich an das dichte schwere Queck- 
silberoxyd hingt und von diesem mit zu Boden gerissen wird. 

Je schneller sich tbrigens der Niederschlag absetzt, desto mehr 
nihert man sich dem Ende der Operation, und sobald alles Kobalt ab- 
geschieden ist, erfolgt das Kliren der Fliissigkeit sofort, so dass man 
die Wirkung des. letzten Tropfens Chamiileon mit grosster Sicherheit 
beobachten kann. 

Hat man so viel iibermangansaures Kali zugesetzt, dass der niichste 
Tropfen die Flissigkeit bleibend réthet, so ist die Fillung des Kobalts 
als beendet anzusehen und man liest die verbrauchten CC. ab. 

Die Losung enthilt jetzt nur Nickel ohne jede Spur von 
Kobalt; im Niederschlage findet sich jedoch neben allem Kobalt auch 
eine geringe Menge Nickel, welche aber, wie ich mich sicher tiberzeugt 
habe, als mechanisch niedergerissenes Oxydul darin vorhanden ist und 
daher keinen Mehryerbrauch an tibermangansaurem Kali veranlasst. 

Unterwirft man niimlich einestheils die/Lésung von reinem Kobalt- 
-metall und andrerseits diejenige eines Gemisches von Kobalt und Nickel 
der Maassanalyse, so werden stets gleiche Volumina der Titerfliissig- 
keit. verbraucht. 

Die Lésung von 

I) 0,250 Grm. chemisch reinem Kobalt erforderten 

a) 34,0 CC, KO, Mn, a 
b) “BA, 0 ” ” ” 
Cis AAD) water ne ae cay 


| 
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Il) 0,250 Grm. Kobalt und 0,250 Grm. Nickel 
33,8 CC. KO, Mn,0,. 
BASU ee comics! 
Be Oars eas ics 
Ill) 0,250 Grm. Kobalt und 1,000 Grm, Nickel 
a) 34,0 CC. KO, Mn,0,. 
b) 34,0 ” ” ” 
Ceo Ak et ag i d 

Trotzdem dass bei diesen Versuchen gleich grosse Mengen Maass- 
fliissigkeit verbraucht worden waren, enthielt doch der Niederschlag 

II) auf 100 Thi. Co 3,3 Th. Ni, 

III) auf 100 Thi: Co 5,7 Th. Ni, 
welche Mengen sonach ntechanisch als Nickeloxydul niedergerissen sein 
mussten. 

Um fir die Titerstellung remes Kobalt und Nickel in metalli- 
schem Zustande herzustellen, wurde nickelfreics Kobaltchlorty und ko- 
baltfreies Nickelchloriir sublimirt und sodann bei starker Hitze im 
Wasserstoffstrom reducirt. Die Metalle legten sich hierbei in Form 
biegsamer Bleche an die Wandungen des Tiegels und liessen sich von 
diesen leicht abtrennen. 


el 


ll 


Der Schwefelnatriumtiter war bei meinen Versuchen so gestellt, 
dass 1 CC. 8 bis 10 Mgrm. Co oder Ni fillte; von der Chamileon- 
lésung oxydirte 1 CC, 6 bis 8 Mgrm. Kobalt, 


Til. Belege. 


Um vorstehend beschriebene Methode auf ihre Richtigkeit zu 
priifen , wurden verschiedene Mengen reines metallisches Kobalt und 
Nickel abgewogen und in Salzsiure gelést; die Lésung wurde auf ein 
bestimmtes Volumen verdiinnt, und von der erhaltenen Flissigkeit kleinere 
Quantititen einestheils fiir die Bestimmung yon Kobalt und Nickel zu- 
sammen, andrentheils fi die Ermittlung des Kobaltgehaltes allein, ab- 
gemessen. 


s 1) *< 
3,044 Grm. Co ‘ 
0,298 Grm. Ni 
3,342 Grm. CoNi 
wurden gelést und die Lésung bis auf ein Liter verdiinnt. 
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i A, B. 
Kobalt-Nickelbestimmung. Kobaltbestimmung. 


200 CC. Fliissigkeit = 0,668 
Grm. CoNi wurden mit Schwefel- 
natrium titrirt. 
1 CC. des Titers fillte 8,8 Mgr. 
CoNi. 
Verbraucht a) = 76,0 CC. Nas. 
b) == 76,4, 40 08 
Mittel = 76,2 CG. NaS. 
Gefundener Gehalt in 200 CC. = 
0,670 Grm. CoNi. 
Gefundener Gehalt in 1000 CC. 
= 3,350 Grm. CoNi. 
3,350 Grin. 


CoNi — 3,050 Grm. 


200 CC. Flissigkeit = 0,608 
Grm. Co wurden mit Quecksilber- 
oxyd versetzt und mit ibermangan- 
saurem Kali titritt. 1 CC. des 
letzteren fillte 7,3 Mgr. Co. 
Verbraucht a) 83,6 CC. KO flee 

b) 83, 6 ” ” 


Gefundener Gehalt in 200 CC, = 
0,610 Grm. Co. 

Gefundener Gehalt in 1000 CC. 
= 3,050 Grm. Co. 
Co = 0,300 Grm. Ni. 


Angewendet. Gefunden. Differenz. 
Grm. Grm. Grm. 
Co. 3,044 3,050 0,006 
Ni 0,298 0,300 0,002 
3,342 3,350 0,008 
2) 
1,222 Grm, Co 
aT NG 


2,696 Grm. CoNi 


wurden 


A. 
200 CC, Lésung = 0,539 Grm. 
CoNi erforderten 
a) 61,1 CC. NaS 
b) XO ears 2 
Mittel 61,0 CC. NaS 
von obiger Stirke. 


Gefundener Gehalt in 200 CC. = ~ 


0,536 Grm. CoNi., 
Gefundener Gehalt in 1000 CC. 
= 2,680 Grm. CoNi. 


gelést und die Lésung auf 1 Liter verdiinnt. 


B, 
200 CC. Lésung = 0,244 Grm. 
Co erforderten : 
a)) 33,4 CC. KO, Mn,0;, 
bh) 33,7 » a ” oe rae 
Mittel 33,5 CC. KO,Mn,0,. 
von obiger Starke. 
Gefundener Gehalt in 200 CC, = 
0,244 Grm. Co. 
Gefundener Gehalt in 1000 CC. 
1,220 Grm. Co. 


2,680 Grm. CoNi — 1,220 Grm. Co = 1,460 Grm, Ni. 
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Angewendet. Gefunden, Differenz. 


Grm. Grm. Grm. 
Co 1,222 1,220 0,002 
Ni 1,474 1,460 0,014 
2,696 2,680 0,016 

3) 


0,041 Grm. Co 
2,600 Grm. Ni 
wurden geldst und die Lisung auf 1 Liter verdinnt. 


A. B. 
200 OC. Lésung = 0,528 Grm. — 200 CC. Lisung = 0,0082 Grm. 
CoNi erforderten Co erforderten . 
a) 64,7 OC. NaS a) 1,1 CC. KO,Mn,0, 
Add oo ac: ba Tae. it 
Mittel 64,5 CC. NaS Mittel 1,3 CC. KO,Mn,0, 


1 CC. der hierbei angewendeten von obiger Stiirke. 
Schwefelnatriumlésung fillte 8,3 


Mer. CoNi. — 

Gefundener Gehalt in 200 CC. = Gefundener Gehalt in 200 CC, = 
0,535 Grm. NiCo. 0,0094 Grm. Co. 

Gefundener. Gehalt in 1000 CC, Gefundener Gehalt in 1000 CC. 
= 2,675 Grm. NiCo, = 0,0470 Grm. Co. 


2,675 Grm. CoNi — 0,047°:Co = 2,628 Grm. Ni. 
Angewendet.. Gefunden. — Differenz. 


Grm., Grm. Grm. 
Co 0,041 0,047 0,006 
Ni 2,600 2,628 0,028 ~ 


Diese aus vielen mit grosser Sorgfalt angestellten Versuchen 
herausgegriffenen Belege beweisen hinreichend die Schirfe und Brauch- 
barkeit der in Vorstehendem mitgetheilten Methode der volumetrischen 
Kobaltbestimmung, so dass eine ausgedehnte Anwendung derselben zu 
hoffen steht. 


ote Sie! Seer) 
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Abgeindertes. Verfahren. zur Klementaranalyse organischer 
Korper durch Verbrennen im Sauerstoffstrom. 
Von 


C. M. Warren.”*) 
(Hierzu Tafel V.) 


Das gewohulich angewandte Verfahren zur Klementaranalyse orga- 
nischer Kérper schien mir fast eine solche Vollkommenheit za besitzen, 
dass kaum Aussicht vorhanden war, dasselbe wesentlich verbessern zu 
kénnen. Hs hat jedoch wie alle wibrigen analytischen Methoden auch 
seine besonderen: Fehlerquellen, welche sich theils aus der Natur der 
angewandten Substanzen, theils aus den ‘auszufiihrenden Manipulationen 
herleiten. » Die Fehlerquellen erscheinen allerdings auf ‘cin Minimum zu- 
riickgeftihrt, und es unterliegt daher bei Anwendung grosser Sorgfalt und 
der erforderlichen Geschicklichkeit keinem Zweifel, dass die Methode mit 
ihren mannigfachen Modificationen, wie solche fir verschiedene Féalle 
vorgeschlagen worden sind, in den meisten Fallen so gute Resultate. 
liefert als wohl irgend cine andere analytische Methode. ‘Es gibt 
jedoch auch Umstiinde, und sie’ treten ohne Zweifel’ hiufig ein, in denen 
die Genauigkeit der Resultate: des clementaranalytischen Verfahrens hinter 
dem berechtigten Wunsche zurickbleibt. In einem solchen Falle kam 
ich nach vielen vergeblichen Bemtihungen auf den Gedanken, die Ver- 
brennung bloss in Sauerstoffgas auszufihren und die im folgenden 
beschriebene Methode zu ersinnen. 

Von allen Verbrennungsmitteln, die man bei der Hlementaranalyse 
anwenden kann, wiirde das Sauerstoffgas sich offenbar als das nattir- 
lichste empfehlen , wire nicht die Gefahr der Explosionen in der Ver- 
brennungsrohre zu firchten; denn treten /solehe ein, so sind gute 
Resultate selbstverstindlich nicht’ zu erwarten. Diese naheliegende 
Schwierigkeit ist offenbar der Grund, weshalb der Sauerstoff als Ver- 
brennungsmittel nicht lingst zu allgemeiner Anwendung gekommen ist, 
und seine Verwendung seit Prouts Zeiten — so weit mir bekannt — 
auf die Verbrennung der Kohle beschriinkt blieb, welche bei kohlen- 
stoffreichen Substanzen zuriick bleibt, nachdem die tibrigen wasserstoff- 


*) Aus dem. Knglischen tibertragen yom Herausgeber. 
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haltigen Zersetzungsproducte derselben auf Kosten von Kupferoxyd 
verbrannt worden sind. 

Ich umgehe die Gefahr einer Explosion durch einen sehr einfachen 
Kunstgriff; ich fille niimlich die Verbrennungsréhre ganz mit Asbest*) 
oder einer anderen auf den Process keinen Einfluss tibenden Substanz, 
aber so lose, dass in den Zwischenriumen die Gase frei passiren 
kiénnen, Die Fiillung der Réhre erfordert einige Sorgfalt. Der Zweck 
lisst sich aber leicht. erreichen, wenn man der Asbestmasse dadurch, 


dass man-den Asbest in kleine lockere Stiickchen zertheilt, diese nach 


und nach in die Rohre bringt und sie mit einem steifen Hisendraht 
richtig legt, eine grosse Gleichformigkeit gibt. Von besonderer Wichtig- 
keit ist die Anordnung des Asbestes. an den Wandungen der Rohre; 
ist diese richtig ausgefihrt. so folgt die geeignete Fiillung in der 
Mitte von selbst. Es ist zweckmissig und fordernd die Réhre bei dem 
Fiillen fortwihrend in der Hand zu drehen und so zu veranlassen, dass 
der diinne Kisenstab in runden Bahnen an den Robrenwiinden hingleitet. 
Unter gelindem Anklopfen mit demselben gibt man dabei) den Asbest- 
theilchen die richtige Lage, so dass man nur wenig leere Zwischen- 
réume sieht, 

Bei meinen Versuchen fiillte ich die Réhre in der Regel auf eine 
Linge von 10 oder 12 Zoll mit Asbest. Da die Verbrennung in 
einem sehr kurzen Raum stattfindet, so scheint es auf den ersten Blick, 
als kénne man die Verbrennungsréhre weit. kiirzer nehmen, als es 
bisher geschah., Es zeigte sich jedoch, dass wenn man im Verkiirzen 
derselben eine gewisse Grenze tiberschreitet, es schwer wird die Destil- 
lation fliichtiger Kérper nach Belieben zu regeln und ciner zu raschen 
Verbrennung vorzubeugen, wihrend es doch bei dieser wie bei andern 


*) Ich habe bei, meinen bisherigen Versuchen mich immer und mit voll- 
kommen gutem [rfolg des Asbestes bedient.. Die Anwendung yon Quarzsand 
yon gleichmissigem Korne wiirde allerdings die Fiillung der Rohre erleichtern, 


.indem man ihn nur einzuschiitten brauchte. Man wiirde aber bei seiner An- 
' wendung einwerfen kénnen, dass jede Erschiitterung der in dem Verbrennungs- 


ofen liegenden Réhre den Sand zusammenriitteln kénnte; hierdurch bildete 
sich der Réhre entlang ein Kanal, in dem eine die Analyse vereitelnde Explosion 
stattfinden kénnte. Ich ziehe deshalb den Asbest jedem anderen Korper yor. 
Die Miihe der Anfertigung einer damit gefiillten Réhre kommt nicht in Be- 
tracht, wenn man, um dem Zerbrechen der Rohre vorzubeugen, die yon mir 
angegebenen Vorsichtsmaassregeln anwendet, weil dann eine und dieselbe Rébre 
lange Zeit hindurch dienen kann. 


274 Warren: Abgeandertes Verfahren zur Elementaranalyse organischer 


Methoden wesentlich ist, dass die Verbrennung langsam und recht regel- 
missig fortschreitet; denn im andern Falle ist es schwer das Zustrémen 
des zum Verbrennen der Substanz néthigen Sauerstoffes zu reguliren, 

Ist dagegen die Asbestsiule lang, so vertheilt sich, wenn deren 
vorderer Theil erhitzt wird, die Substanz, sofern sie fliichtig ist, auf 
einen grossen Raum, und die Destillation wird hierdurch leicht geregelt, 
da man alsdann immer nur eine kleine Portion der Substanz auf ein 
Mal zu erhitzen braucht. 

Fiir viele nichtfliichtige Substanzen wiirde jedoch ohne Zweifel 
eine kiirzere Réhre eben so gut dem Zwecke entsprechen. Man wird 
bemerken, dass. die Asbestfiillung nur eine andere Anwendung. des 
Principes ist, welches unter Benutzung von Drahtgeweben der Davy” 
schen Sicherheitslampe zu Grunde liegt”). 

Um den Gang der Analyse vollkommen regeln zu kénnen und 
dariiber Gewissheit zu haben, dass der néthige Sauerstoff zugeleitet 
wird, habe ich die im folgenden aufgefithrten Hilfsmittel angewandt ; 
sie entsprechen ihrem Zwecke vollkommen. : 

1... Die Destillation der Substanz, wenn solche fliichtig ist, wird mit 
Hiilfe einer kleinen breiten Kupferstange bewirkt, welche an einer 
Bunsen’schen Gaslampe iiber dem Brenner befestigt ist, wie, diess a 
(Tafel V Fig. 2) zeigt. Diese Stange evhitzt man zuerst so stark als es 
die Lampe -gestattet, bringt sie dann nahe an oder unter das die Sub- 
stanz enthaltende Glaskiigelchen und lisst die Gasflamme je nach der 
erforderlichen Temperatur, aus kleinerer, mittlerer oder grésserer Ent- 
fernung auf die Kupferstange wirken, : 

Die Gleichformigkeit der so angewandten Hitze und die Leichtig- 
keit, mit. welcher letztere durch blosse Bewegung der Stange regulirt 
werden kann, liessen diese Art der Erhitzung entschieden vortheilhafter 
erscheinen als alle ibrigen von mir zum gleichen Zwecke versuchten 
Mittel. Schon bei dem. alteren elementaranalytischen Verfahren bediente 
ich mich lange Zeit hindurch zum Erbitzen des Kiigelchens einer 
Kupferstange mit sehr befriedigeridem Erfolge. In einigen Fallen fand 


*) Es will mir scheinen, dass meine Sicherheitsréhre als Grundlage einer 
einfacheren und gleich genauen Methode der Gasanalyse wird dienen kénnen, 
indem man die Gase statt unter Explosion allmihlich yerbrennen lisst, Wigung 
wiirde dann die Stelle der Messung vertreten. Ich beabsichtige diese Frage 
bald experimentell zu studiren. (Vergleiche hierzu meine Abhandlung auf 
Seite 339 dieses Jahrgangs. Der Herausgeber.) 
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ich es entsprechend, dieselbe so in den Verbrennungsofen*) zu legen, 
dass sich das eine Ende derselben in der die Réhre erhitzenden Flamme 
befand, das andere sich nach der Substanz hin erhob und erstreckte. 


*) Da offenbar noch manche und wahrscheinlich noch viele Chemiker die 
Verbrennungen mit Kohle und nicht mit den der neueren Zeit angehdrenden 
Gaséfen ausfithren, so méchte ich hier sagen, dass ich mich eines v. Baum- 
hauer’schen Gasofens bediene, welchen ich von Luhme & Comp. in Berlin 
bezogen habe, und der mir keinen Fehler zu haben scheint. Ich wisste in der 
That nicht, was man gegen denselben einwenden wollte; es mtisste denn sein, dass 
darin eine nicht umhiillte Réhre am Boden tiberhitzt werden konnte. Ks wire 
diess auch ein gewichtiger Kinwurf, liesse sich demselben nicht so leicht 
begegnen. Legt man aber das Rohr auf ein dines Asbestlager in eine Rinne 
von Hisenblech (Messingblech ist bei meinem Verfahren nicht zu empfehlen, 
weil bei dessen Anwendung das Rohr durch Zinkoxyd undurchsichtig wird) 
und befestigt. es an demselben mit Draht, so wird jede Ueberhitzung unmog- 
lich; eine geschiitzte Rohre von Bohmischem Glas kann alsdann fir viele 
Analysen dienen und bleibt auf dem Ofen fast in Permanenz. Der Asbest 
verhindert, dass Glas und Metall aneinander haften, und somit aller Wahr- 
scheinlichkeit nach die Hauptursache, aus welcher umhillte Roéhren zerbrechen; 
plétzliche Abkithlung und Wicdererhitzen kénnen dann mit vollkommener 
Sicherheit ausgefiihrt werden. Es ist wichtig, dass die Hisenblechrinne sich 
nicht zu weit nach dem Theil der Rohre erstreckt, wo die Verbrennung stattfinden 
soll, so dass der die Operation Ausfiihrende die Temperatur des Haupttheiles 
der Asbestsiule sei es mittelst der Kupferstange oder auf andere Weise ganz 
in seiner Gewalt hat. 

Abgesehen von dem Gebrauch einer Metallstange, wie ich sie beschrieb 
oder in irgend einer neuen Anwendung, kann die Hitze bei diesem Ofen ebenso 
gut, ja selbst noch besser regulirt werden als bei dem Gebrauche von Kohlen. 
Die Abtheilungen des Ofens zwischen den Hahnen sind 2 Zoll yon einander 
entfernt, jeder Gasbrenner erhitzt daher etwa 2 Zoll der Roéhre. Wollte man 
jedoch beim Verbrennen der Substanz die Regelung der Hitze lediglich mit 
Hiilfe der Hihne bewerkstelligen, so wiirde man ohne Zweifel dfters schlechte 
Resultate erhalten; man kann sie aber auf die Substanz in einer viel allmah- 
. licheren Weise wirken lassen, die fast die Leitung durch einen Metallstab 
- erreicht, wenn man sich eines an beiden Seiten abwirts gebogenen Messing- 
bleches bedient, welches 2 Zoll lang und 1/2 Zoll weiter als die obere Fliche 
des Ofens ist, Legt man dieses auf das den Ofen bedeckende Drahtnetz und 
driickt es auf, so dass es dicht genug schliesst um zu verhindern, dass das 
Gas unter dem Bleche brennt, so muss alles aus dem darunter befindlichen 
Hahn entweichende Gas an einem Ende des Bleches verbrennen; die Erhitzung 
schreitet alsdann der Réhre entlang in dem Maasse allmihlich fort, in welchem 
man das Blech uber dem Drahtgeflechte hinschiebt. 


. : 2 e _ i ie 
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wenn die Réhrenéffnungen im Schwefelsiiureapparat so beschaffen wiiren, 
dass sie doppelt so grosse Gasblasen lieferten als die des Kaliapparates, 
weil dann bei.gleicher Anzahl von Gasblasen das gewiinschte Verhiilt- 
niss 2 — 1. eingehalten wiirde. Solche Kugelapparate wiiren sehr 
wiinschenswerth, miissten aber fiir solchen Zweck eigens hergestellt 
werden. | 

4, Zu weiterer Controle des Sauerstoffbedarfs und zur Sicherung, 
dass nicht bei zu rascher Destillation und bei mangelndem Sauerstoff- 
gutritt unvollstiindig oxydirte Substanzen entweichen, habe. ich die 
Rohre auf eine Linge von 2 oder 3 Zoll mit grobem stark geglithtem 
Kupferoxyd: gefiillt. Dasselbe liegt vor der Asbestfiillung, und wird 
durch einen vorgeschobenen Asbestpfropf zusammengehalten, so dass an 
der Oberfliche des Kupferoxydes ein Kanal ‘sich nicht bilden kann. 
Liegt nun die Réhre wie oben beschrieben halb in einem Kanal yon 
Eisenblech, halb frei, so kann man leicht jede Reduction des erhitzten 
Kupferoxydes beobachten, welche da wo es die Asbesfiillung beriihrt 
eintreten muss. Das Kupferoxyd dient so als werthvoller Indicator 
beziiglich des Sauerstoffszutritts; doch. wird nur selten eine Reduction 
desselben wirklich eintreten. Anders war diess bei meinen ersten Ver- 
suchen, als ich eine zu kurze Asbestsiule und zu einander schlecht 
passende Kugelapparate anwandte; da wurde so viel Kupferoxyd redu- 
cirt, dass noch unverbrannte Gase die Absorptionsapparate passirten,. 
und einmal war deren Menge: so gross, dass die aufgefangenen Gase, 
gemengt mit dem Sauerstoff, der am Anfange und am Ende der Ope- 
ration ausgetreten war, ein explosives Gemenge bildeten. 

Da keine Anzeigen andeuteten, dass in solchen Fallen andere als 
gasférmige Kérper unverbrannt entwichen, kam ich auf den Gedanken 
den Analysen dadurch gréssere Sicherheit zu geben, dass ich die aus- 
tretenden Gase tiber Quecksilber auffing und dieselben nach beendigter 
Verbrennung der Substanz vor dem Ausejnandernehmen der Absorp- 


tionsapparate nochmals durch die Verbrenjiungsréhre leitete.*). Auch 
a] 


*) Da die Zeit, welche ein Versuch ‘erfordert, so kurz und die Menge 
austretender verbrennlicher Gase, wenn solche iiberhaupt vorkommen, jeden- 
falls nur sehr gering ist, — da solche ferner mit. einer sehr grossen Menge yon 
Sauerstoff gemischt sind, diirfte es zulissig erscheinen, die Gase auch tiber 
Wasser. aufzufangen; denn die Quantitit, welche unter den genannten Um- 
stinden in der kurzen Zeit vom Wasser absorbirt werden kann, ist jedenfalls 
‘unbestimmbar klein. q 
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in dkonomischer Beziehung diirfte sich diese Idee empfehlen, nament- 
lich wenn eine gréssere Zahl von Analysen auszufiihren ist. Man erhilt 
den Sauerstoffiiberschuss wieder und zwar gereinigt und frei von jeder 
Spur an verbrennlicher Substanz, so dass man denselben  schlicsslich 
wieder in den Sauerstoffgasometer leiten kann. : 

Zur Erreichung des gedachten Zweckes construirte ich den im 
Hintergrunde der Figur (Tafel V.) dargestellten, mit dem Ausgangs- 
Ende der Absorptionsapparate verbundenen “Apparat. Am Schlusse der 
Verbrennung, wenn dem Anscheine nach nur noch reines Sauerstoffgas 
in den Kaliapparat eintritt, schliesst man den Hahn des Sauerstoffga- 
someters, wie auch den Quetschhahn bei b, so dass die Communication 
der U-formigen Réhre A mit der dahinter liegenden Rohre unter- 
brochen ist, und dreht die im Kork bewegliche Réhre B des Gasre- 
servoirs nach oben**). Man list nun die Verbindung bei c, schliesst 
das zum Gasreservoir fiihrende Ende durch Hinschiebung eines kurzen 
Glasstabes in den kleinen Kautschukschlauch und stellt eine Verbindung 
der Kohlensiiureabsorptionsapparate mit einem andern Wasser enthal- 
tenden Gasrecipienten her, der in der Figur weggelassen ist und die 
Bestimmung hat, das reine von allen verbrennlichen Gasen freie Sauer- 
stoffgas aufzunehmen. Oeffnet man nun den Quetschhahn"d (ein Schrau- 
benquetschhahn ist hier besonders gecignet), so fliesst Quecksilber aus 
D nach C und treibt das Gas durch die enge Roéhre ee, das Chloreal- 
cium-Rohr A, die Verbrennungsréhre und die Absorptionsapparate. Das 
austretende reine Sauerstoffgas gelangt, wie sich aus dem Vorhergehen- 
den ergibt, schliesslich in den zu seiner Aufnahme angefiigten Reci- 
pienten, 

Die Anwendung einer liingeren Kupferoxydsiiule wiirde wahrschein- 
lich denselben Zweck mit weniger Miihe erreichen lassen, aber das 
Verfahren bedarf eines solechen Auskunftsmittels nicht. Die dadurch 
gebotene Sicherheit: der Analyse wiirde doch nicht in allen Fallen aus- 
reichen, und der erreichte Vortheil durch die vermehrte Erhitzung und 
die mit dem fortwithrenden Gebrauche des Kupferoxydes verbundene 


**) Damit diese Robre nicht als Heber wirken kann, bildet man den 
dusseren Schenkel aus einem unweit der Biegung angeftigten biegsamen Rohre, 
welches im Lichten weiter ist als die Glasréhre. Nine biegsame Rohre ist einer 
Glasréhre vorzuziehen, weil sie sich jeder veriinderten Lage der Glasréhre an- 
passt und so das Quecksilber immer und ohne Verlust in den darunter befind- 
lichen Recipienten gelangen lisst. 
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-Unannehmlichkeit vollkommen aufgewogen.. Wiihrend ich daher. auf 
der einen, Seite. die Anwendung einer lingeren Kupferoxydsiule nicht 
empfehlen will, ‘kinnte ich sagen, man sollte auch .das: andere Aus- 
kunftsmittel — die Aufsammlung der Gase iiber Quecksilber oder 
Wasser — weglassen, wennschon die Wiedergewinnung des Sauerstoff- 
iiberschusses und die gréssere Sicherheit, welche es gewahrt, zu seiner 
Empfehlung gereichen. Da aber das nochmalige Durchleiten des Gases, 
wenn die Sache einmal im. Gange -ist, keine weitere Aufmerksamkeit 
erfordert und nur wenig Zeit in Anspruch nimmt, wiihrend welcher 
man noch etwas Anderes thun kann, so ziehe ich fiir mein Theil es 
vor, die beschriebene Art des Verfahrens beizubehalten, 
5. Hihige andere weniger wichtige Kigenthiimlichkeiten in der 
Construction und im Gebrauche des Apparates. will ich jetzt im Zusam- 
menhange mit einigen Bemerkungen iiber die Ausfiihrung der Analyse 
mittheilen. e 
Das hintere Ende der Verbrennungsrohre ist, wie aus der Figur 
zu ersehen, schief aufwiirts gebogen, wie diess gewéhnlich geschieht; 
man lisst jedoch der Rohre ihre volle Weite und zieht. sie nicht zu 
einer Spitze aus, Man wiihlt diese Form, um einem zu bedeutenden 
Entweichen von Sauerstoff aus der Réhre vorzubeugen, welches wihrend 
des Hintragens der Substanz stattfinden kénnte, auch zu grésserer 
Bequemlichkeit und Sicherstellung gegen Verlust beim Kintragen, na- 
mentlich wenn es sich um fliichtige Fliissigkeiten handelt. Im. letzteren 
Falle versicht man den Hals des die Flissigkeit enthaltendeh Kiigelchens 
nahe am Ende mit einem oder mehreren Feilstrichen, fiihrt ihn in 
die Verbrennungsréhre ein, bricht die Spitze ab, indem man sie an 
die Wandung der Rohre andriickt, lisst dann auch das Kiigelchen ein- 
fallen, verschliesst die Oeffnung sofort mit dem die Glasréhre f ent- 
haltenden durchbohrten Kork und verbindet. diese mit den Trockenap- 
paraten. Diese Verbindungsréhre ist aus schwerschmelzbarem héhmischem 
Glase; ihr vorderes Ende ist zu ciner kuyzen stumpfen Spitze ausge- 
zogen, deren Oeffnung man in. der Léthrohrflamme so verengt, dass 
dieselbe nur* noch ein Lumen yon der Dicke einer schwachen Nadel 
hat. Hierdurch wird an dieser Stelle die Schnelligkeit des austreten- 
den Gasstromes vergréssert und somit die Neigung zum Diffundiren 
von Gasen oder Diimpfen aus der Verbrennungsréhre in die Trocken- 
apparate verringert, eine Neigung, welche stets vorhanden, wenn das 
hintere Ende der Verbrennungsréhre nicht verschlossen ist. 
_ Als weitere Vorsichtsmassregel gegen einen hierdurch méglichen 
-Verlust wird die Verbindungsréhre in derselben Weise wie die Ver- 
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brennungsréhre mit Asbest gefillt und wihrend der Verbrennung mit 
einer Bunsen’schen Gaslampe erhitzt. Im Falle nun trotz der ge- 
troffenen oben erwihnten Vorkehrung Dimpfe der Substanz bis in die 
Verbindungsréhre gelangen sollten, so ké&men sie doch nicht bis in 
die Trockenapparate; sie wiirden vielmehr sofort oxydirt und die ge- 
bildete Kohlensiiure vorwiirts gefiihrt, so dass einem Verlust an Kohlen- 
stoff vorgebeugt wire. Das Erhitzen der Verbindungsréhre wire 
vielleicht im Hinblicke auf den beschriebenen Zweck unnéthig (einen 
Punkt, den festzustellen ich noch nicht Zeit gefunden habe), es hat 
aber jedenfalls die gute Wirkung, dass sich der zustrémende Sauer- 
stoff erhitzt, und dass in Folge dessen einer Verdichtung der ver- 
dampfenden Flissigkeit an dem Korke vorgebeugt wird, welcher die 
Eingangsdffnung der Verbrennungsréhre schliesst. 

Bei Ausfiihrung der Analyse ist zunichst die Feuchtigkeit aus der 
Verbrennungsréhre auszutreiben. Man lisst zu:dem Ende mittelst des 
Luftgasometers einige Zeit hindurch einen Strom trockner Luft die er- 
hitzte Rohre passiren*). Die Rohre wird dann mit Sauerstoff gefiillt, 
bevor man die Substanz, falls diese fliichtig ist; hineinbringt, weil sonst 
wihrend des Verdringens der Luft durch Sauerstoff Antheile der un- 
yerbrannten Substanz entweichen kénnten, wodurch Verlust —lierbeige- 
fiihrt wirde. Die gewogenen Absorptionsapparate werden nun mit der 
Rohre verbunden und, wenn der Sauerstoffiiberschuss wiedergewonnen 
werden soll, die darin enthaltene Luft durch Sauerstoff ausgetrieben, 
, Nun stellt man die Verbindung mit dem Gas-Recipienten C her, wenn 


*) Nach der ersten Analyse ist diese viel Zeit in Anspruch nehmende 
Operation nichr mehr néthig, wenn man das vordere Ende der Verbrennungs- 
roéhre nach Beendigung der Operation mit einem stationiiren Systeme grosser 
Trockenréhren verbindet, weiche an einem beliebigen Orte hinter dem Ofen 
stehen kénnen; die Verbindung wird mittelst eines Schlauches, Glasrohres und 
Stopfens hergestellt. Besser noch wird der Zweck erreicht, wenn man eine 
_ bewegliche Réhre in die Oeffnung im oberen Theil des Luftgasometers ein- 
schraubt, welche sich bis zum Rande des oberen Reservoirs erstreckt, so dass 
Wasser nicht in dieselbe eintreten kann. Durch einfache Drehung des da- 
runter befindlichen Hahnes wird alsdann und zwar durch die Trockenapparate 
hindurch die Verbindung der Verbrennungsroéhre mit der freien Luft hergestellt. 
Am. Schlusse der Operation verkorkt man das vordere Ende des Verbren- 
nungsrohres fest, léscht die Flammen und lisst die Réhre unter dem Zutreten 
trockner Luft erkalten. Auf diese Art ist die Réhre stets zu sofortigem Ge- 


brauche bereit. 
Fresenius, Zeitschrift. II. Jahrgang. 19 
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ein solcher angewandt werden soll, und priift die Dichtigkeit der Ver- 


bindungen, indem man die Réhre B abwirts dreht und hierdurch einen 


luftverdiinnten Raum herstellt, Sind alle Verbindungen dicht, wie man 
diess aus dem Flissigkeitsstande in dem Kaliapparat-ersielt, so dreht 
man die Rohre B wieder aufwirts und bringt dann in oben beschriebener 
Weise die Substanz in die Verbrennungsréhre. Jetzt wird Sauerstoff 
in sehr schwachem Strome zugeleitet und die Réhre B wieder so weit 
abwirts gedreht, dass der Quecksilberstand darin einen halben oder 
ganzen Zoll niedriger ist als in der Flasche C. Man sorgt durch geeig- 
netes Drehen der Rohre, dass dieser Unterschied in den Quecksilber- 
niveaux sich wihrend der Operation gleich bleibt, oder dass wenigstens 
das Quecksilber in der Rodhre nie héher steht als im Recepienten. 

Auf diese Weise bietet das Quecksilber dem aus dem Verbren- 
nungsapparate austretenden Gase nicht allein keinen Widerstand, der 
einen Druck auf die Verbindungen ausiiben und nachtheilig sein wiirde, 
sondern es wirkt geradezu giinstig, indem es einen luftverdiinnten Raum 
veranlasst; der Druck auf die Verbindungen wird hierdurch vermindert 
und in Folge dessen der luftdichte’ Verschluss sicherer gestellt. — 
Nunmehr setzt man die Destillation der Substanz in’s Werk und leitet 
sie so wie es oben beschrieben wurde. Sobald im Halse des Chloreal- 
ciumrohres Wasser auftritt, als Zeichen der beginnenden Verbrennung, 
steigert man den Zufluss des Sauerstoffs allmiihlich, so dass er gleichen 
Schritt mit der Verbrennung hilt, deren Fortgang man nach den in 
den Kaliapparat eintretenden Gasblasen beurtheilt. Wenn die Verbren- 
nung beendigt scheint, erhitzt man eine kurze Zeit lang die Asbestsiule 
in ihrer ganzen Linge, um jeden Verlust, der aus unvollstindiger Ver- 
brennung folgen wiirde, zu vermeiden. 

Die Absorptionsapparate kann man entweder mit Sauerstoff oder 
mit Luft gefiillt wigen. Ich ziehe das letztere vor; es. ist bequemer 
und gibt weniger leicht zu Irrthiimern Veranlassung. Ich verdriinge 
daher am Schlusse der Operation den Sauerstoff im Apparate durch 


aus dem Luftgasometer*) zugeleitete Luft und lasse dabei den wihrend 


} 


/ 
] 


*) Wenn der Sauerstoffgasometer und der Luft¢asometer gesonderte Trocken- 
apparate haben, bedarf es viel geringeren Zeitaufwandes um yon einem Gase zum 
anderen tiberzugehen, weil es dann nicht erst erforderlich ist, das zuletzt ge- 
brauchte Gas aus dem Trockenapparate zu vertreiben. Jeder Trockenapparat 
besteht 1) aus einem mit concentrirter Schwefelsiure gefiillten Kugelapparate, 
2) aus einem fiinfzehn Zoll hohen (und somit aus einer etwa drei Fuss langen 
Rohre gebildeten) U-formigen Rohre, welches — um Kohlensiure zu absor- 
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der ersten fiinf oder sechs Minuten austretenden Sauerstoff zu dem ge- 
langen, welcher wieder verwendet werden soll. — Bis jetzt habe ich den 
Apparat nur zur Analyse flichtiger Kohlenwasserstoffe von der Formel 
C,H, -6,CaHi+. ete. angewandt. *) Da die Mischungen der Diimpfe 
dieser Substanzen mit Sauerstoff sehr explosiv sind, so liegt in meinen 
Resultaten das beste Zeugniss in Betreff der Sicherheit, welche das 
Verfahren bietet. 

Bei allen Versuchen schritt die Verbrennung.so ruhig fort, als ob 
die Kérper in offener Luft verbrannt worden waren. Die erhaltenen 
Resultate waren ausserordentlich genau und itibereinstimmend. 

‘Obgleich die von mir analysirten Substanzen nur eine Classe 
organischer Kérper reprisentiren, so kann doch kein Zweifel dariiber 
obwalten, dass das Verfahren ganz allgemeiner Anwendung fihig ist. 

Wird diese Ansicht durch die Erfahrung bestiitigt, so kann man 
mit Grund annehmen, die Methode werde die gewoéhnlichen elementar- 
analytischen Verfahrungsweisen ersetzen, und wire es auch nur im 
Hinblicke darauf, dass sie gréssere Bequemlichkeit, Zeitersparniss, Ver- 
meidung ausserordentlicher Hitze, Reinlichkeit etc. bietet; zugleich 
liefert sie mindestens eben so genaue, ja wohl noch zuverliissigere Re- 
sultate, sofern sie gréssere Sicherheit gegen Fehler und zufiillige Irr- 
thiimer gewiihrt. 

Da ich wie erwihnt bei meinen Untersuchungen so befriedigende 
Resultate erhalten habe und gegenwiirtig durch andere wichtige Arbeiten 
(bei denen sich das analytische Verfahren nur nebenbei ergab) abge- 
halten bin, den Gegenstand (so weit er nicht mit meinen anderen Unter- 


‘ 


biren, — mit Natronkalk gefiillt ist. und 3) aus zwei dhnlichen (aus fiinf bis 
sechs Fuss Jangen Réhren gebogenen) Chlorcalcium enthaltenden Réhren. 


_ Nimmt man so lange Trockenréhren, so braucht man sie nicht oft zu erneuern. 


Die Gasometer stehen in einer mit einem Abflussrohre versehenen Kupfer- 
wanne, so dass sie gefiillt werden kénnen, ohne die Trockenapparate auseinan- 
der zu nehmen; der ganze Apparat gewinnt hierdurch einen permanenten und 


das Gelingen der Arbeit sichernden Charakter. 


*) Bei einer Analyse von Amylalkohol, welche mein Freund Storer um 


- sich mit der Operation vertraut zu machen in meinem Laboratorium ausfiihrte, 


erhielt, er und zwar bei der ersten Analyse, welche er mit dem Apparate voll- 


 -fithrte, folgende Resultate: 


gefunden: berechnet : 
Kohlenstoff 68,53 68,18 
Wasserstofft 13,63 13,64 


ies 
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suchungen zusammenhiingt) weiter zu yerfolgen, hielt ich es ftir rath- 
sam, das Verfahren so wie es jetzt vorliegt zu veréffentlichen. Ich 
hoffe jedoch in nicht zu ferner Zeit auf den. Gegenstand zuriiekzu- 
kommen und dann dureh Versuche festzustellen, welche Anwendbarkeit 
das Verfahren als allgemeine elementar-analytische Methode hat. 


Herr Dr. Herrmann Weikart und die ,,Raumcontrole 
der C. Schmidt’schen Blutanalysen.“ 
Von 


C. Schmidt. 


In der Einleitung meiner ,,Untersuchungen iiber die Constitution 
des Blutes und seiner niichsten Derivirten‘‘*) entwickelte ich u. A. die 
Raumcontrole der Analyse jener Fliissigkeiten auf Grundlage einer Reihe 
directer Dichtigkeitsbestinmungen mit den beziiglichen Correctionen. 
Ich hoffte mich hinreichend klar ausgedriickt zu haben, da die Sache 
an sich sehr einfach ist. Sie wurde von C. G. Lehmann in seiuem 
bekannten Lelrbuche kurz referirt**), wobei sich in einer beispiels- 
weisen Zahlenerliuterung des Letzteren ein Druckfehler einschlich***), 
der seit 14 Jahren keinen der zahlreichen Benutzer jenes Handbuches 
genirt hat, mithin leicht genug als solcher erkennbar sein muss. 

Ohne auf die Originalarbeit zuriickzugehen, in der 41 Ana- 
lysen von Blut und Transsudaten ausfiihrlich mit allen Raumcontrol- 
daten niedergelegt, die dabei leitenden Ideen und die Methoden ent- 
wickelt sind, die den Beweis ihrer Richtigkeit in sich tragen, bemiiht 
sich Herr Dr. H. Weikart Vol. III. pag. 76—85. dieser Zeitschrift 
auf jenen Druckfehler der Lehmann’schen Anmerkung hin mir einen 


*) C. Schmidt, Charakteristik der epidemischen Cholera. Leipzig und 
Mitau 1850! pag. 22—98. | 3 
**) C.G. Lehmann, Lehrbuch der physiologischen Chemie. Leipzig 150. 
Vol. II. pag. 4—6. 
***) C. G. Lehmann l. ¢. II. pag. 6, Zeile 5 von unten, lautet: 
(140,336 : 168,326 = 1 : x) 
statt: (140,336 + 831,674) : (168,826 + 831,674) = 1: x 
oder® (972.01 20004 Bisex 
x, = "1028B: 
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Irrthun anzudichten, den das Durchlesen jeder Kinzelanalyse mei- 
nes Werkes sofort widerlegt, 

Abgesehen davon hat er sich in seiner Darcie Fehler zu Schul- 
den kommen lassen, die mich veranlassen, auf die Sache zuriickzu- 
kommen. 

Werden Salze in Wasser gelést, so findet eine Contraction statt; 
das Gesammtvolum nach der Lésung ist kleiner als die Summe der 
Salz- und Wasser-Volume vor derselben. Diese Verdichtung findet in 
gleicher Weise statt, wenn man coucentrirtere Lésungen jener Salze 
weiter verdiinnt. Auf pag. 23 meiner Untersuchungen habe ich diese 
Thatsache beispielsweise fiir’s Kochsalz bis zum Verhiiltnisse von 

1 Aequivalent NaCl 7,5 Proc. Chlornatrium, 
280 - HO 92D naan VV ASSeLs 

experimentell erwiesen, Mit Beriicksichtigung dieses Umstandes be- 
stimmte ich die Dichtigkeit 10procentiger Loésungen der in thierischen 
Fliissigkeiten vorkommenden Salze, Harnstoff, Kiweiss, Glucose ete. und 
-stellte dieselbe 1, ¢, pag. 26 tabellarisch fiir den praktischen Gebrauch 
zusammen. Streng genommen bedarf dicse Tabelle als Basis der Raum- 
controle yon Analysen thierischer Flissigkeiten noch einer kleinen Cor- 
rection fiir die bei weitexer Verdiinnung stattfindende Condensation, 
doch ist dieser Coéfficient so klein, dass er gegenitber den unvermeid- 
lichen analytischen Bestimmungsfehlern verschwindet. Auch die in um- 
gekehrtem Sinne anzubringende Correction wegen geringerer Hydrata- 
tionsverdichtung concentrirterer Lésungen kann aus gleichem Grunde 
fiir den vorliegenden praktischen Zweck als zu geringfiigig unterbleiben, 
Sie findet nur selten und zwar nur fiir die conccntrirtesten Albuminoid- 
Lésungen oder Aufquellungen Anwendung, da die Concentration aller 
anderweitigen Loésungen weit hinter 10 Proc. zuriickbleibt, Hs ist da- 
bei fiir den praktischen Zweck der Rechnung prangeer sich statt der 
Dichtigkeit 10 procentigen Hiweisshydrats == 1,02625 (log. 01125), 
der des wasserfreien Albuminoids, mit Uebertragung der Hydratations- 
yerdichtung auf Letzteres nach folgender Deduction zu bedienen: 


Gewicht. ; Volum. 
100 Th. 1Oprocentiges Albuminoidhydrat es oo = 97,443 
MUS On... Wasser lees smunre ts tae silunreey rah meres eee 90 
Rest 10 Th. wasserfreies Albuminoid incl, Hydratations- ies 
verdichtuneas: Su. Guna ee AAO, 
demnach Dichtigkeit des letztern = SAU 1,3435 (log. 12824). 


7,443 
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Die beispielsweise von Herrn W. aus secundiirer Quelle behufs 
Kritisirung meiner Methode entlehnten Raumcontrolen zweier normaler 
Blutserum-Analysen finden sich A. pag. 31 und B. pag. 34 meines 
Werkes mit den betreffenden Originaldaten. Sie lauten: 


A. Raumcontrole von 1000 Th. Blutserum (ménnlich). 


Gewicht. Volum. 
82,586 Albumin ete. (incl. Hydratationsverdichtung) 61,471 
2,836 10procentiges schwefels. Kali-Hydrat 2,618 
3,616 ee Chlorkalium 3305s 
55,914 > Chlornatrium 525129 
2726 . phosphors. Natron 2,480 
15,454 Bs Natron 13,457 
2,997 & phosphors. Kalk 2,773 
2 ,197 phosphors, Magnesia .' . 2,013 
831 674 Wasser . 831,674 
“1000 972,01 
oder : 
Gewicht, * Volum. 
. 825,86 Th. 10proc. Albumin- etc. Hydrat 804,745 
SbW AL or 35 Salzhydrat . 78,865 
88,40 ,, Wasser 88,40 
1000 972,01 _ 
Avtehe 3 1000 
berechnete Dichtigkeit = 972,01 — == 1,0288, direct bestimmt = 1 ,0292 


(l. ¢. pag. 31). 


B. Raumcontrole von 1000 Th. Blutserum (weiblich). 


(l. ¢. pag. 34.) 


Gewicht. Volum. 
74,434 Th. Albumin etc. (incl. Hydratationsver- 
dichtung) ; 55,403 
2,183 ,,  10proc. schwefels. Kali- Hydrat . ; 2,015 
4480 0 994 isa Chlorkalinm' 7. 1 4,205 
DO Those 5. a Chlornatrium 52,930 
4,438 —,, - phosphors. Natron 4,037 
TO 7208 -.5., %5 Natron See Nee 9,377 
DDS, 51 phosphors, Kalk u. Magnesia 5,064 
841,406. ,, Wasser 841,406 
1000 974,437 
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oder: 
Gewicht. Volum. 
744,34 Th. 10proc. Albumin- etc. Hydrat . . . 725.309 
SAG" <5 Bs Salty dirabasi eye hs 5 sic srset pas 77,628 
fel mig hte NV ARSED. “ian Aenean serra el ve ete GOO O 
1000, 52 974,437 
1000 
berechnete Dichtigkeit 974,437 =a 02 62, direct bestimmt 1,0261 


(l. €. pag. 32). 

Als drittes Beispiel mag Cholerablutserum mit concentrir- 
tester Kiweisslésung dienen. Hier iibersteigt der Albuminoidgehalt 10° 
Proc. bedeutend, so dass die letztere Darstellungsform unthunlich wird. 
Ich wahle diesen Fall namentlich als Grund, der mich  veranlasste, 
grosserer. Ucbersichtlichkeit halber allgemein ersterer, 1m numerischen 
Resultate vollig gleich bedeutendcr Darstellungsform den Vorzug zu 
geben (1. ¢. pag. 48). 


C. Raumcontrole von 1000 Th. Cholerablutserum. 


Gewicht. : Volum. 
153,214 Th. Albumin: etc. (incl. Gee ee 
dichtung) Ate .. 114,040 
4,030 ,, 10proc. schwefels. Kali-Hy oF ee aK 3,720 
10,287 io. < Chiorkalium: ses Ss 9,657 
AOs60.2 7555 e Chiotnatrignii== 4.0 37,900 
6,148 ,, af phosphors, Natron . . . . 5,992 |, 
HORA ces oe Natron 275. Riot th aon 9,356 
ISO 3, phosphors. Kalk . Ae eel eh 1,646 
Bi8y se, - phosphors. Magnesia . . , 1,666 
Maile) rn ecko WiASBCL eect wees pee ee WC MRL SOS 
1000 954,905 
1000 


berechnete Dichtigkeit = = 1,0472; direct bestimmt = 1,0470 


(I. ¢. pag. 48). 

Diese Beispiele werden geniigen, die Pricision und wahre Bedeu- 
tnng der Raumcontrole, sowie die Kinfachheit und Leichtigkeit ihrer 
Ausfiihrung zu zeigen. In der That, es ist schwer, sie nicht zu be- 
greifen, Warum diess dennoch Herrn Dr. W. gelungen, blcibt mir 
dunkel. 
Die ,,wirkliche Raumcontrolberechnung* des Herrn 
Dr. W. ist nimlich, soweit derselbe meine Zahlen fir die Salzhydrate 


954,905 
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auf pag. 80 und 83 dieser Zeitschr, unveriindert wieder ab- 


druckt, richtig, dagegen grundfalsch, sobald derselbe hinsicht- 


lich der Albuminoide und der Gesammtdarstellung die von mir einge- 
schlagene Bahn. verliisst. ' 
Er hat einfach den Wasserrest 

in’,.A’-==:9-88;40 Proc: 

1 BPA Oa he. 
hinzuzufiigen vergessen, ausserdem die Dichtigkeit L1Oprocentigen Ei- 
weisshydrats unrichtig angewendet. Das Volum von 825,86 Gewichts- 
theilen desselben in A betriigt nimlich nicht 804,304, wie Herr Dr. 


; 805,86 Hat 
W. angibt, sondern a = 804,745, das von 744,34 Gewichts- 
NS sores a j Ree eae 
theilen in B nicht 724,912, sondern + 5698 = 725,309. 


Dass die Zahlenresultate dieser 

»Wirklichen Raumcontrolberechnung, deren Feinheit sich 

beim Schmidt’schen Calcul nicht einmal yermuthen, viel 

weniger mit solcher Schirfe ermitteln. lisst‘‘*) Z 
sich von der Wahrheit nicht weiter entfernen, ist in den vorliegenden 
zwei Fallen A und B durch die relative Kleinheit jenes Wasserrestes 
bedingt. Je grésser letzterer, desto grésser muss natiirlich das falsch 
berechnete spec, Gewicht werden, Wihrend die Fliissigkeit selbst im- 
mer verdiinnter wird, steigt die Dichtigkeit nach Herrn Dr. 
W’s ,,feinstem Calcul‘, bis sie fiir eiweissfreies reines Salzwasser 


dreimal so gross wird. als fiir eiweissreiches Serum A von glei- © 


* chem Salzgehalte. as 
Setzt man allgemein den Gehalt an 10procentiger Albuminlésung 
in 1000 Th. Serum = a, dessen Volum = @’, den an 10procentigem 
Salzhydrat — 0, dessen Volum = 0‘, so ergibt der ,,unvermuthet feine 
Calcul’ des Herrn Dr. W. die berechnete Dichtigkeit des Serums = 
«a +o 
abe ot 


Nimmt man aus der Fliissigkeit simmtliches Eiweiss heraus, so wird 


} 


a = a! = 0 und die resultirende berechnete Dichtigkeit = > d. h. 


das spec. Gewicht des Salzhydrats. Giesst man einen Tropfen dieser 
eiweissfreien Salzlésung in eine Million Cubikmeter Wasser und wieder- 
holt diese Verdiiunungsprocedur beliebige millionenmal, d. h. lisst man 


*) Lerrn Dr. W’s eigene Worte, d. Zeitschr Ll. pag. 84. 
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6 und 0’ noch so klein werden, so bleibt die Dichtigkeit nach Herrn 
Dr. W’s Calcul = <, d. h, die des 10procentigen Salzhydrats. 


Nimmt man nach demselben simmtliches Salz heraus, d. h. setzt 
man 6 = 0’ = 0, und nimmt dieselbe homéopatische Operation mit 
a 


der restirenden Hiweisslésung der berechneten Dichtigkeit vor, lisst 


a’ 
man mithin @ und e@& noch so klein werden, so bleibt die Dichtigkeit 
die der 10procentigen Kiweisslisung. 

Fir Wasser, dessen specifisches Gewicht durch Zusatz einer Spur 
Salz oder Hiweiss = 1,0000...... 001 geworden, ergibt die Be- 
rechnungsweise des Herrn Dr. W. demnach in jenem Falle 1,087, in 
diesem 1,026 als Maximal- und Minimal-Werth. 

Zufiillige Anniiherungen von Zahlenresultaten an die Wahrheit bei 
irrigem Principe sind doppelt gefihrlich, weil viele Leser und 
Compilatoren erstere als Beweis der Richtigkeit letzterer anzusehen 
pflegen, ohne einen Blick auf Rechnung und Deduction selbst zu wer- 
fen. Sie wandern, dann leicht aus einem Handbuche in’s. andere uud 
geben Veranlassung zu Missverstindnissen und falschen Anwendungen. 


Dorpat, November 1864. 


Ueber die Nachweisung der Kieselsiure. 


Von 


Professor C. Barfoed in Kopenhagen, 


Sowie die Fluorverbindungen sich in der Analyse durch die Bil- 
_ dung von Fluorkiesel und dessen Zersetzung durch Wasser nachweisen 
lassen, wenn sie mit Kieselsiiure oder ciner kieselsiiurehaltigen Substanz 
und Schwefelsiiure erhitzt werden, und das entwickelte Gas mit Wasser 
in Beriihrung gebracht wird, ebenso lisst sich die Kieselsiéure, sowohl 
” freie als gebundene, durch das niimliche Verhalten nachweisen, wenn 
der Versuch nur unter Abhaltung von Glas, Porzellan und dergl, an- 
gestellt wird. Man verfihrt dabei folgendermaassen : 

: Die Substanz — Kieselsiure oder ein kieselsaures Salz — wird 
fein gepulyert mit anderthalb oder zwei Mal so viel gepulvertem reinem 
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Kryolith oder Flussspath”*) und vier bis sechs Mal so viel starker Schwefel- 
siure in einem Platintiegel gemischt und gelinde’ erwiirmt, Es ent- 
wickelt sich dann Fluorkiesel, durch dessen Verhalten gegen Wasser 
die Anwesenheit des Kiesels erkannt werden soll, Um das entwickelte 
Gas in dieser Bezichung zu priifen, bringt man einen Tropfen Wasser 
auf das Oelr eines nicht zu diinnen Platindrahtes, und hilt ihn in 
einer passenden Entfernung yon der Mischung, etwa '/a—'2’ itber 
dem Tiegel (Fig. 8). Um den Tropfen herum bildet sich bald ein 
dichter, weisser, herab- 
sinkender Nebel, der durch 
dic Kinwirkung der W asser- 
dimpfe auf das Fluorkie- 
selgas entsteht; allein da- 
raufdarf man keine Riick- 
sicht nehmen, da ein aihn- 
licher Nebel auch durch 
fliichtige Situren  entste- 
hen kann; bald aber 
fingt auch die Bildung 
eines Kieselsiurehiut- 
chens auf dem Tropfen selbst an, so dass dieser allmihlich ganz 
eingehillt und undurchsichtig wird; bei einer nicht zu geringen Menge 
‘wird er sogar mit hervorragenden Kieselsiuretheilchen besetzt und be- 
kommt das Aussehen eines unebenen festen Kérpers. Um den Tropfen 
sicher zu tragen, darf das Oehr des Platindrahtes nicht fettig sein, 
sowie es auch einen ziemlich geschlossenen kreisrunden Ring bilden 
muss. Kine Spur von anhaftendem Fett wird leicht durch Ausglithen 
entfernt. Auch ist zu beachten, dass man die Mischung nicht zu stark er- 
hitze; denn fingt sie an zu spritzen, kann eine Unklarheit in dem 
Tropfen offenbar kein Beweis fiir die Anwesenheit der Kieselsiure sein. 
Darum wird der Tiegel auch zweckmissig in ein kleines Sandbad 
gesetzt, und dieses durch eine kleine Lampe erwirmt, Sobald die 
Gasentwicklung anfingt, wird die Lampe / entfernt, und der ‘Tropfon 
iiber den ruhig fliessenden Inhalt des Tiegels gehalten. Uebrigens 


Fig. 8. 


lt EA 


*) Dieser soll so rein, was hier heisst, so frei von Kieselsiure sein, dass 


die Dimpfe, die sich aus ihm durch Erwirmung mit Schwefelsiure entwickeln, — | 


keine Absetzung von Kieselsiure veranlassen, wenn sie auf die unten genannte 
Weise gepriift werden. 
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kann das gebildete Hiutchen zu weiterer Bestitigung niher gepriift 
werden. Wird niimlich der Platindraht mit dem unklaren Tropfen 
in. ein kleines Probeglas mit ein wenig Liésung von kohlensaurem 
Natron eingesetzt, so lost sich das Hiutchen ab, und durch Erwirmung 
soll es sich, wie bekannt, darin auflisen. 

Hs ist indessen leicht einzusehen, dass ein grosser Theil des frei- 
gewordenen Fluorkiesels bei diesem Versuche weggehen muss, und dass 
nur ein yerhiltnissmiissig kleincr Theil yon dem Wassertropfen aufge- 
nommen werden kann. Daher lisst der Versuch sich auch nicht mit 
gutem Hrfolge mit weniger als 1 Decigramm Substanz anstellen; allein 
wo es nicht an Material fehlt, wird er wegen der leichten Ausfiihr- 
barkeit ‘den gewdhnlichen Léthrohrversuch mit der Phosphorsalzperle 
mit Nutzen ersetzen oder bestiitigen kénnen. 

_ Auf eine aihnliche, aber nicht so einfache und schnell ausfiihrbare 
Weise lisst sich die Anwesenheit der Kieselsiure in einem Korper 
darthun, wenn der Platintiegel mit der obengenannten Mischung von 
Substanz, Kryolith und Schwefelsiinre in einen grésseren Platintiegel, 
auf dessen Boden sich ein wenig Wasser befindet. offen eingesetzt wird, 
(Fig. 9). Der grosse Tiegel wird mit seinem Deckel geschlossen und 
24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur hingestellt. 
Beim Oeffnen: desselben findet man den Rand des 
kleinen Tiegels mit einer nadel- oder warzenfor- 
migen Absetzung von Kieselsiure bekleidet welche 
durch die Wechselwirkung des Florkiesels und des 
Wasserdampfes gebildet ist. Da indessen mehrere 
Salzlésungen geneigt sind, sich an den Seiten der Gefdsse hinaufzu- 
ziehen und dadurch eine Efflorescenz au den Rindern veranlassen 
kénnen, darf man nicht versiumen nachzusehen, ob die Innenseite 
des Tiegels oberhalb der Mischung rein und blank sei. Uebrigens 
kann die abgesetzte Kieselsiure auch hier mit den verschiedenen 
Auflésungsmitteln gepriift werden. 


Fig. 9. 
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Ueber die Nachweisung der Weinsaiure bei Gegenwart von 
Borsiure. — 
Von 


Professor C. Barfoed in Kopenhagen, 


Obgleich die in der Analyse so gewéhnliche Verfabrungsart, zwei 
Stoffe durch einander nachzuweisen, sich auch in der Regel fiir Kali 
und Weinsiure benutzen lisst, indem Weinsiiure das eine Mal als 
Reagens fiir Kalisalze, und Kalisalze das andere Mal fiir Weinsiure ~ 
dienen kénnen, so stésst man doch dabei auf eine besondere Schwierig- 
keit, wenn der gegebene Kérper Borsiiure enthilt. |Weinsiiure und 
Borsiure bilden niimlich, wie bekannt, gemeinsam Verbindungen mit 
den Alkalien, welche sich durch grosse Leichtléslichkeit auszeichuen, 
selbst wenn sie sauer sind. Von einer solchen Beschaffenheit ist der in der 
Medicin angewandte Tartarus boraxatus, sowohl wenn er aus Borax 
und Weinstein, als auch, wenn er aus Borsiure und Weinstein bereitet 
ist, und die allgemeine Regel, dass Kali und Weinsiure einander 
niederschlagen, wenn die Lésung sauer ist, hilt also hier keinen Stich. 

Indessen liisst sich doch das Kali aus diesen und ibhnlichen Ver- 
bindungen zum Theil durch Weinsiiure ausfiillen. Aeltere Versuche 
haben gezeigt, dass der Boraxweinstein einen Niederschlag von Wein- 
stein gibt, wenn seine Lésung mit einer. hinreichenden Menge Wein- 
siure gemischt wird, und es ist hieraus leicht zu verstehen, dass auch 
der Borsiureweinstein einen Niederschlag damit gibt, wenn zugleich 
eine passende Menge kohlensaures Natron zugesetzt wird. Auch habe — 
ich mich durch wiederholte Versuche iiberzeugt, dass man in der 
Analyse das Kali, bei Anwesenheit ciner verhiltnissmiissig grésseren 
Menge Borsiiure, sehr gut durch Weinsiure machweisen kann, wenn man 
nur beachtet, nicht bloss, wie gewbhnlich, cohcentrirte Lésungen anzuwen- 
den, sondern auch eine gréssere Menge W einsiiure, als gewohnlich, und 
eine passende Menge kohlensaures Natron zuzusetzen, und die Mischung 
noch linger als ‘sonst stehen zu lassen. 

Anders verhalt es sich aber, wenn die Probe umgekehrt wird, 
also wenn Weinsiare in einer Lésung, die cine namhafte Menge Bor- 
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siure enthalt, durch Kalisalze nachgewiesen werden soll. In diesem 
Falle entsteht kein Niederschlag, man setze wenig oder viel von einem 
gewohnlichen Kalisalze, wie essigsaures Kali oder Chlorkalium, und 
wenig ober viel freie Essigsiure oder Salzsiiure hinzu. Dieses ist auch 
nicht schwer zu verstehen. Denn wihrend die obengenannte Fiillung 
des Kalis nicht voraussetzt, dass die Verbindung der Borsiure, mit der 
Weinsiiure aufgehoben werden soll, so miisste solches nothwendigerweise 
geschehen, wenn die Weinsiure hier durch ein Kalisalz niedergeschlagen 
werden sollte. Diese Probe, und man kann sagen Hauptprobe, fiir 
die Weinsiiure schligt also fehl, und so geht es auch mit den anderen 
fiir diese Siure bekannten Proben, wenn sie von Borsiiure begleitet ist. 
Ich will hier nicht die Einzelnheiten der vielen Versuche anfiihren, 
welche ich mit den gewohnlichen Reagentien auf verschiedene Weise 
angestellt habe, um diese beiden Siiuren zu trennen und die Weinsiure 
in einer Form zu bekommen, worin sie sich mit Sicherheit nachweisen 
liesse, sondern nur bemerken, dass alle Versuche scheiterten, entweder 
dadurch, dass wie oben keine, Niederschliige gebildet wurden, oder 
dadurch, dass sich Niederschliige bildeten von borweinsauren Erden 
oder Metalloxyden mit anderen Higenschaften als die, welche die reinen 
weinsauren Erden oder Metalloxyde charakterisiren, und woraus die 
Weinsiiure sich auch nicht auf eine fiir die Analyse brauchbare Art 
im ungemischten Zustande darstellen liess. Das einzige Verhalten, 
wodurch die Weinsiure in solchen Verbindungen sich auf gewéhnliché 
Art kund gibt, ist durch den Geruch, den sie beim Erhitzen verbreitet, 
und es ist darum unliugbar, dass die analytische Methode hier sehr 
mangelhaft ist. 

Als ich unter diesen Umstiinden aufs neue iiberlegte, ob es denn 
nicht méglich wiire, auf irgend eine Weise das Hinderniss zu beseitigen, 
welches die Borsiiure fiir die Nachweisung der Weinsiiure, und nament- 
lich fir ihre Fallung als-saures weinsaures Kali, in den Weg legt, 
kam ich auf den Gedanken, dass es sich doch vielleicht durch Be- 


nutzung der Fahigkeit der Borsdure, sich in Fluorverbindungen um- 


bilden ‘lassen zu kénnen, thun liesse. Ich dachte mir, dass wenn auch 
die gewohulichen Kalisalze nicht die Weinsiure von der Borsiiure weg- 
mziehen verméchten, doch vielleicht Fluorkalium dazu im Stande sein 
kénne, weil es die Borsiure in Fluorborkalium umbilden kann.  Geschiihe 
dieses, so michte die Weinsiiure wohl auch als saures weinsaures Kali 
niedergeschlagen werden konnen, und die Analyse war dann in die 
gewohnliche Spur gebracht. Der Versuch dafiir gerieth vollstiindig. 
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Wird ciner Lisung von Boraxweinstein eine Lésung von reinem 
Fluorkalium (aus reiner Flusssiiure und kohlensaurem Kali bereitet) und 
Essigsiiure zugesetzt, so verhilt eine solche Mischung sich ganz wie 
eine Mischung von einem weinsauren Alkali, essigsaurem Kali und 
Essigsiiure, d. h. sie hilt sich einige Zeit klar, kiirzer oder’ linger, 
je nach der Concentration der Fliissigkeit, fiingt aber dann an einen 
krystallinischen Niederschlag zu geben, An der ganzen Art und Weise, 
wie der Niederschlag sich bildet, erkennt man das saure weinsaure 
Kali, und eine niihere Untersuchung bestitigt auch, dass er daraus, 
und allcin daraus besteht. So wird man finden, dass er, mit Wasser 
ausgewaschen, sich in kohlensaurem Natron unter Entwicklung von 
Kohlensiiure list und durch Zusatz von Essigsiure zu dieser Liésung 
wieder hervorkommt; ferner, dass er sich leicht in Ammon lést, und 
dass die dadurch erhaltene Lésung mit Chlorcalcium einen Niederschlag 
gibt, der sich auf die fiir weinsauren Kalk charakteristische Art in der 
Kiilte in Natron lést und wieder in der Wirme ausscheidet u. 8. w. 
Und ebenso wird man, wenn der Niederschlag getrocknet, gegliiht und 
mit Wasser ausgezogen wird, nur eine Lésung von kohlensaurem Kali 
bekommen. Wie der Boraxweinstein verhilt sich auch der Borsiiure- 
weinstein und andere iihnliche Mischungen, bei welchen es jedoch, wenn 
die Lésung eine gréssere Menge von einer starken freien Siiure enthiilt, 
nothwendig sein kann, eine passende Menge kohlensaures Alkali zu- 
gusetzen. — Auch lisst die Methode in Bezug auf die Vollstindigkeit, 
womit die Fiillung geschieht, nichts zu wiinschen ttbrig, So habe ich 
bei Fiillung einer Lésung von 0,9175 Grm. reinem sauren weinsauren 
Kali und halb so viel Borax in 28 Grm. Wasser, Filtration nach 
24stiindigem Stehen in einer Platinschale (Glas wird natiirlich ange- 
griffen), Aussiissung des Niederschlages mit ciner Mischung von gleichen 
Theilen Wasser und Weingeist*) und Trocknen, 0,892 Grm. Wein- 
stein orbalten, das ist 97,3 Proc. yon der angewandten Quantitiit, 
Dieses ist sogar mehr, als man erwarten konnte, wenn man die be- 
kannte Lislichkeit des Weinsteins in Wasser beriicksichtigt (28 Grm.. 
Flissigkeit sollten nimlich 0,12 Grm. Weinstein gelist halten). ~ Allein 
die yollstindigere Fiillung beruhet hier darauf, dass das saure wein- 
saure Kali in der fluorborkaliumhaltenden Mutterlauge weniger léslich 


*) Diese Mischung schlug wiibrend mehrerer Stunden nichts. ans dem 
Filtrat nieder, konnte also keine Verunreinigung des gefillien Weinsteins 
bewirken, 


Barfoed: Ueber einen permanenten Schwefelwasserstoffapparat. 295 


als in reinem Wasser ist. Dieses geht deutlich daraus hervor, dass 
wenn Borax und Fluorkalium in einer kalt gesiittigten Lésung von 
Weinstein gelist werden, die Mischung beim Stehen einen nach den 
Umstiinden recht ansehnlichen Niederschlag von Weinstein gibt. 


Ueber einen permanenten Schwefelwasserstoffapparat. 
Von 


) Professor C. Barfoed in Kopenhagen. 


Obgleich mehrere und gewiss sehr sinnreich construirte permanente 
Schwefelwasserstoffapparate beschrieben sind, will ich doch nicht unter- 
lassen, die Zahl derselben mit einem, dessen ich mich seit zehn Jahren 
bediene, und dessen L[infithrung in mehrere Laboratorien hier im 
Norden ein Zeugniss fiir seine Zweckmissigkeit sein diirfte, zu ver- 
mehren. Man wird ihn leicht, nach der Anzahl der Studirenden, die 
ihn benutzen sollen, nach verschiedenem Maassstabe anfertigen kénnen ; 
mit der im Folgenden genannten Grosse liefert er Schwefelwasserstoff 
genug fiir die gewéhnlichen Arbeiten von 30—40 Analytikern. 

A (Fig. 10) ist eine in dem breiten Theile 13’ hohe und 51/2" 
weite Flasche, die mit 
einer Mischung von 1 Th. 
englischer Schwefelsiiure 
und 5—6 Th. Wasser 
gefiillt ist. Durch eine 
dickwandige, 6‘ lange 
Glasréhre *), die ‘mit 
einem gut eingeschliffenen 
Glashahne, , @, versehen 
ist, steht sie mit einer 
ihnlichen, nur etwas 
kleineren Flasche, B 
) (11" h. und 4" w.) in Verbindung. Die Flasche B ist bis zu einer 
| Hihe von’'8—4" vom Boden mit Porzellanscherben, sonst aber mit 
| Schwefeleisen in grésseren Stiicken gefiillt. Im Halse derselben Flasche 


*) Die Dimensionen sind: iiusserer Durchmesser 9/, innerer Durch- 
messer 6’. Wanddicke also 1'/2‘". 
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ist eine ebenfalls starke, 6’’ lange Glasréhre mit Hahn, 6, ganz luft- 
dicht durch einen Kork- oder Kautschukstépsel angebracht, und von 
dem oberen Ende dieser Réhre geht eine gewéhnliche Gasleitungsréhre 
in eine kleine dreihalsige Waschflasche, C, hinein. Die Waschflasche 
ist wiederum durch ein Knie mit einer kurzen, weiten Réhre, ¢, 
verbunden, und von dem anderen Ende von e¢ geht zuletzt die Rohre 
d in die zur Fallung bestimmte Fliissigkeit, D, herab. Die kurze 
Robhre ¢ enthilt etwas zusammengedriickte Baumwolle, damit der 
Schwefelwasserstoffstrom, selbst wenn die Hihne ganz gedffnet werden, 
nicht stiirker als néthig — etwa 2 Blasen in der Secunde — werde. 
Soll der Apparat gebraucht werden, so wird der Stépsel der Schwefel- 
siiureflasche A zuerst abgenommen, und der Hahn a gedffnet. Die 
beiden Flaschen communiciren dann mit einander, und wenn darauf 
auch der Hahn 0} geéffnet wird, so treibt die Schwefelsiure ihrem Be- 
streben zufolge sich in gleiche Héhe in den beiden Flaschen zu stellen, 
einen Theil des in der Schwefeleisenflasche DB enthaltenen Gases heraus, 
steigt zwischen die Porzellanscherben hinauf, erreicht das Schwefeleisen 
und bringt in Wechselwirkung damit eine stitige Schwefelwasserstoff- 
entwickelung hervyor. Will man den Gasstrom unterbrechen, so schliesst 
man den Hahn 6 zu, Die Spannung des Gases in B wiichst alsdann, 
weil die Schwefelwasserstoffentwickelung so lange fortdauert, als die 
Siure mit dem Schwefeleisen in Berithrung steht,’ aber durch die 
wachsende Spannung wird die Siiure allmihlich tiefer uud tiefer herab- 
gedriickt, so dass sie bald nur die Porzellanscherben umgibt. Die 
rasche Gasentwickelung hért dann auf; weil aber das Schwefeleisen 
noch yon der Saure benetzt ist, dauert eine schwache Nachwirkung 
noch einige Zeit fort. Dadurch wird die Siure noch tiefer durch die 


Schicht der Porzellanscherben herabgedriickt, allein wenn diese Schicht | 


eine passende Hohe hat, bleibt die Siure etwas oberhalb des Tubulus 
stehen, und aller gebildete Schwefelwasserstoff bleibt in der Flasche .B; 
ein Uebermaass desselhen wiirde sich einen Ausweg durch den Hahn a 
und die Schwefelsiureflasche verschaffen. Wahrend dieser Nachwirkung 
darf der Hahn @ nicht geschlossen und dér Stépsel der Schwefelsiure- 
flasche nicht eingesetzt werden; sonst kiéhnte die Spannung des Gases 
in B vielleicht so sehr wachsen, dass der Stipsel von B losginge, 
wiihrend sie bei offenem Hahne @ nur eine dem Drucke der Schwefel- 
siure in A entsprechende Grisse erreichen kann. Darum ist es auch 
zweckmissig, die Flasche A und den Hahn a stets wihrend der 
Arbeitsstunden offen zu lassen; sonst aber miissen sie geschlossen sein, 
damit die Siiure von A nicht in B eintrete, wenn der obere Stépsel 
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in B zufillig etwas undicht werden méchte. Wenn also A und a 
offen sind, braucht man nur den Hahn 6 zu drehen um den Schwefel- 
wasserstoffstrom hervorzurufen; das Gas geht durch die Waschflasche 
und von da weiter durch die zu fiillende Lésung. Noch ist zu be- 
merken, dass der Druck. von innen vergréssert, werden kann, wenn die 
m. fillende Lisung vielleicht eine hohe Colonne bildet, und die Leitungs- 
rdhre so tief in dieselbe eingesenkt werden soll, dass das Gas nicht 
Spannung genug hat, einen solchen Druck zu iiberwinden.. Alsdann 
liisst man die Schwefelsiure, bevor man die Lisung bei J untersetzt, 
in reichlichem Maasse in B eintreten, und schliesst darauf den Hahn a 
zu. Der entwickelte Schwefelwasserstoff findet jetzt iiberall festen 
Widerstand, ausgenommen in der Leitungsréhre. und durch seine immer 
wachsende Spannung wird er zuletzt in Stand gesetzt, den Druck der 
Fliissigkeiten zu tiberwinden, Wenn der’ Apparat indessen auf. diese 
Weise gebraucht wird, und man den Strom unterbrechen wil!, muss 
man den unteren Hahn, a, 6ffnen, ehe man den oberen, 0 schliesst,; 
widrigenfalls kann der Druck in B so gross werden, dass die Stépsel 
abgeworfen werden, und der Apparat beschidigt wird. ; 

In Bezug darauf, was iibrigens zu beachten sei um den Apparat 
in Ordnung zu halten, mag noch bemerkt werden: 1) die Schwefel- 
siiure wird von Zeit zu Zeit umgeriihrt, und wenn sie nach lingerem 
Gebrauch zuletzt gesittigt ist, wird sie durch einen Heber abgezogen 
und durch neue Siiure ersetzt; 2) es ist gut, den Hahn @ mit ganz 
wenig Fett einzureiben, damit er nicht durch das Hisensalz hafte; 
3) hat sich ein Theil krystallisirten Nisenvitriols in DB oder in dem 
zwischen dieser Flasche und dem Hahne a liegenden Theile der Rohre 
angehiuft — welches geschehen kann, wenn der Apparat im Winter an 
einem schr kalten Orte steht — so wird er dadurch entfernt, dass 
man die Schwefelsiiureflasche zuschliest, den Hahn a ganz heraus- 
nimmt, und lauwarmes Wasser durch das obere Ende der senkrechten 
Rohre b in die Schwefeleisenflasche B eingiesst (den grossen Stipsel 
an B rihre man lieber nicht an, wenn er éinmal dicht’ schliesst). 
Das Wasser list alsdann das abgesetzte Salz auf und fliesst durch die 
Oeffnung, worin der Hahn @ sonst seinen Platz hat, heraus, Um einer 
solchen Auskrystallisation, vorzubeugen, soll man nicht stirkere Siure 
als néthig in dem Apparate anwenden. Darum habe ich auch in 
meinem Laboratorium die Vorrichtung getroffen, dass der eeschlossene 
ventilirte Schrank, worin der Apparat auf einem durechlécherten Boden 
steht, im Winter erwirmt werden kann durch zwei gross¢ , mit, Oel- 


firniss augestrichene Blechkasten, die mit warmem ‘Wasser von dem - 
Fresenius, Zeitschrift. UT. Jahrgang. 3 20 
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Dampfapparat gefiillt und im Untertheile des Schrankes — eingesetzt 
werden. Uebrigens steht mein Apparat auf einer mit Messingrollen 
versehenen Holzplatte, so dass er auf einmal mit grosser Leichtigkeit 
ausgenommen und eingeschoben werden kann, 

Dass ein solcher Apparat auch als permanenter Wasserstoff- oder 

Kohlensiiureapparat gebraucht werden kann, ist leicht einzusehen. 


Ueber die Bedeutung der Kieselflusssiure fiir die chemische 
Analyse. *) 
Von 


Franz Stolba. 


Die Kieselflusssiiure gehért zu denjenigen Reagentien, die von 


Seiten des Analytikers noch nicht die. verdiente Beachtung gefunden- 


haben; man wendet sie in den Laboratorien bisweilen. zur Nachweisung 
des Kalis und Baryts und bei einigen Scheidungen an. 

Die fiir den Analytiker wichtigste Eigenschaft der Kieselflusssiure 
ist: in Kali-Natron-Baryt- und einigen anderen Salzen Fiaillungen yon 
Kieselfluormetallen zu bewirken, die sich in Wasser schwer, in Wein- 
geist nicht auflésen. Weil diese Fillungen- eine bestimmte und_be- 
kannte Zusammensetzung besitzen, so liisst sich aus ihrem Gewichte in 
vielen Fiillen das betreffende Metall oder Oxyd des mittelst Kiesel- 
flusssiiure zerlegten Salzes schr genau bestimmen. Dass dessenunge- 
achtet diese Methode beziiglich der Kali- und Natron-Salze so selten 
angewendet wird, diirfte ausser dem Mangel an zahlreichen Beleg- 
Analysen auch darin seine Erklirung finden, dass derartige Bestim- 
mungen die Anwendung gewogener getrockneter Filter und eine ent- 
sprechende Behandlung fordern, denen die Chemiker gern aus dem 
Wege zu gehen pflegen. i 

Als ich im Jahre 1863 einige Kieselfluorverbindungen zu studiren 
begann, erkannte ich bald, von welchem Nutzen es wire, wenn sich 
eine Methode ausfindig machen liesse, das Kieselfluor-Kalium und -Natrium 
maassanalytisch zu bestimmen. Da die wiisserige Auflésung dieser 
Verbindungen stark sauer reagirt, so richtete ich hierauf mein Augen- 


*) Vorgetragen in einer Sitzung der k. béhm. Gesellschaft der Wissen- 
* schaften zu Prag; vom Verfasser mitgetheilt. 
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merk und untersuchte, welche Mengen von Normalkalilauge erforderlich 
waren, um in.gewogenen Quantitiiten der in heisser Losung befind- 
lichen ‘and mit Lackmustinktur versetzten Kieselfluormetalle die alkali- 
sche Reaction eben eintreten zu lassen. Da die Normalkalilauge in 
einem Liter 47,12 Grm. Kali enthilt, so war die Beziehung der ver- 
brauchten CC. der Normalkalilauge zu den Quantititen der 
Kieselfluormetalle leicht festzustellen, und es ergab sich, dass dieselbe 
ihren genauen Ausdruck findet in der lingst bekannten Gleichung: 
RFI SiFl, + 2KO = RFI-+ 2KFI-+-Si0,; wo das R Kalium oder 
Natrium bedeuten kann. 

Indem ich mich im Folgenden auf die maassanalytische Bestim- 
mung, als die Grundlage, wiederholt berufen werde, so ist es noth- 
wendig dieselbe hier eingehender zu betrachten. 

Gesetzt den Fall, es sei das Kieselfluorkalium maassanalytisch zu 
bestimmen. Dasselbe wird, wie sich aus der obigen Gleichung ergibt, 
durch. zwei Aequivalente Kali vyollstindig zerlegt, wobei Fluorkalium 
und Kieselerde entstehen. Damit diese Zerlegung rasch vor sich gehe, 
ist es nothwendig, die heisse Lésung des Salzes der Hinwirkung der 
Normalkalilauge auszusetzen. —- Ich pflege bei derartigen Bestim- 
mungen in folgender Art vorzugehen. Das zu bestimmende Kiesel- 
fluorkalium wird entweder in einer geriumigen Porzellanschale oder 
auch in einem. Becherglase, je nach seiner Quantitit von 0,1—1 Grm. 
mit 200—500 CC. kochendheissem Wasser iibergossen und etwas 
Lackmustinktur zugesetzt. Nun kann man auf doppelte Art verfahren : 

1. Nach der ersten Art setzt man der rothgefirbten Flissigkeit 
aus der Quetschhahnbiirette so lange Normalkalilauge vorsichtig zu,° 
bis jene eben blau wird. Um die Birette vor den heissen aufstei- 
genden Dimpfen zu schittzen, ist es nothwendig, oberhalb des Quetsch- 
habns eine gut passende durchborte Scheibe von Pappe oder Karten- 
papier anzubringen, welche als Schirm wirkt. 

Um sicher zu sein, dass alles Kieselfluorkalium gelést und zer- 
legt ist, muss man die Fliissigkeit zum lKochen erhitzen und diess 


‘einige Minuten unterhalten; sollte sich die Fliissigkeit neuer- 


dings roth firben, so setzt man-die Normalkalilauge bis zum Eintritt 
der alkalischen Reaction zu. Das Kochen hat auch noch den Vortheil 
den Punkt des Kintrittes der blauen Firbung recht scharf beurtheilen 
zu kénnen. 

2. Nach der zweiten Art setzt man der heissen Loésung iiber-— 
schiissige Normalkalilauge zu, kocht und setzt, nachdem man _ sicher 
sein kann, dass die Zerlegung stattgefunden, Normalsiure zu, bis die 

20* ; 
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Flissigkeit roth wird. Nun geht man wieder mit der Normalkali 
lauge zuriick, bis die Flissigkeit eben blau wird; die Menge der yer 
brauchten Norneinure wird yon der Menge der Normalkalilange | in 
Abzug gebracht. 

Bei guter Arbeit bekommt man nach beiden Arten dasselbe Re 
sultat. Porzellanschalen bieten Becherglisern gegentiber den Vortheil 
dass man in denselben viel rascher erhitzen kann und dass selbe nich 
leicht springen; wihrend man, wenn das Leuchtgas zum Erhitzen an 
gewendet wird, mit den Bechergliisern sehr behutsam umgehen muss 
falls der Versuch nicht verloren gehen soll. — Man erkennt das End 
der Zerlegung auch daran, dass die Einfallsstelle des Alkalis yon de 
andern Fliissigkeit nicht unterschieden werden kann. Ich pflege ge 
wohnlich nach vollendetem Versuche die Fliissigkeit aus der Porzellan 
schale in ein Becherglas zu giessen und nun 1—2 Tropfen Normal 
siure zuzusetzen; wurde richtig gearbeitet, so muss die Fliissigkei 
eine deutliche Farbenveriinderung zeigen. 

Um aus der Zahl der verbrauchten CC. Normalkalilauge di 
Menge des Kieselfluorkaliums zu bestimmen, gebraucht man die obig 
Zerlegungsgleichung. Setzen wir die Aequivalente von Kalium == 39,12 
von Silictum —.14,0 und yon Fluor — 19, so ist das Aequivalen 
des Kieselfluorkaliums = KFI1,SiF],— 110,12. Da ein Aequivalen 
dieses Salzes zu seiner Zerlegung 2 Aequivalente Kali bedarf, so be 
rechnet sich hieraus, dass ein CC. Normalkalilange —= 0,04712 Grm 
Kali, entsprechen miisse 0,05506 Grm. Kieselfluorkalium. 

Sehr zahlreiche Versuche, welche mit gewogenen Mengen des reiner 
“Salzes angestellt wurden, haben bewiesen, dass sich das Kieselfiuor 
kalium auf diese Art sehr rasch und genau bestimmen lasse. 

Die analoge Formel und das gleiche Verhalten des iibrigen: 
viel leichter léslichen ’ Kieselfluornatriums NaFl,SiFl, liessen es mi 
Bestimmtheit voraussehen, dass sich auch dieses in ganz gleicher Ar 
werde bestimmen lassen, was auch durch die Versuche vollkommer 
bestitigt wurde. ~ } 

Da das Aequivalent dieses Salzes, Natrium = 23 Pe. 94 
betraigt, so entspricht. je 1 CC. Normalkalilauge 0,047 Grm. Kiesel- 
fluornatrium. Da sich die Kieselflusssiiture HFI,SiF], beim Zusammen 
kommen mit Kali zunichst in Kieselfluorkalium yerwandelt, desser 
_ Quantitit sich acidimetrisch scharf bestimmen lisst, da ferner die End: 
" producte der Zerlegung dieselben sind, wie beim Kieselfluorkalium, s¢ 
ergibt sich daraus, dass auch die Kieselflusssiure durch Normal. 
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kalilauge genau bestimmt werden kdnne, falls sie keine fremden 
Siiuren. enthilt. 

Zu Folge der Gleichung HFI,SiF), + 3KO = 3KFI + SiO, + HO 
bedarf 1 Aequivalent der Siéure 3 Aeq. Kali zur Zerlegung; da nun 
das Aequiv. der Siiure = 72, so berechnet sich hieraus sogleich, dass 
1 CC. Normalkalilauge 0,024 Grm. HFI,SiFl, entsprechen miisse. 

Ks muss hier noch bemerkt werden, dass man bei der Bestim- 
mung der Kieselflusssiure nach der zweiten Art verfahren, d. h. die- 
selbe mit Normalkalilauge iibersittigen mtisse, da eine wisserige Kiesel- 
flusssiure beim Kochen etwas fliichtig ist, und man somit, wenn nach 
‘der ersten Art operirt wiirde, Verlust erleiden kémnte. 

Nach diesen nothwendigen Erérterungen kommen wir nun zum 
eigentlichen Gegenstande. 


ibe Anwendung der Kieselflusssiure zur Analyse der 
Kalisalze. 


Hine sehr grosse Anzahl] Kalisalze kann mittelst Kieselflusssiiure 
ebenso rasch als genau analysirt werden. — Bringt man niamlich zu 
dem Kalisalze eine gentigende Menge Kieselflusssiure und _hierauf, 
nachdem die Zerlegung, die man durch gelindes Erwirmen unter- 
stiitzen kann, stattgefunden hat, das gleiche Volum reinen starken 
Weingeist hinzu, so fillt Kieselfluorkalium nieder, welches nach dem voll- 
stiindigen Absetzen in einem Filter gesammelt, und so lange mit Wein- 
geist. (gleiche Volumina starker Weingeist und Wasser) gewaschen 
wird, bis das Filttat auf empfindliches blaues Lackmuspapier nicht 
mehr sauer reagirt. Das Filter wird hierauf in einer Porzellanschale 
mit heissem Wasser .iibergossen, Lackmustinktur zugesetzt und in der 
bekannten Art weiter verfahren. 

Ks ist hierbei nothwendig, dass man das Gefiiss, in welchem die 
Fillung vorgenommen wurde, nach dem Aussiissen mit Weingeist, 
innen und an den Rindern mit heissem Wasser auswasche und. diess 
Waschwasser zu dem Filter bringe, da man sonst Verlust  erleidet, 
indem Theile des durchscheinenden Niederschlages an dem Glase haften 
bleiben und leicht iibersehen werden kénnen. Aus der Zahl der ver- 
brauchten CC. Normalkalilauge findet man das Kalium mittelst des 


Factors 0,01956 = "2". das Kali mittelst des Factors 0,02356 
__ 0,04712 , 
ees 


Diese Zahlen ergeben sich sogleich, wenn man beriicksichtigt, 
dass jedes Aequivalent Kalium oder Kali des mit Kieselflusssiiure be- 


> 


“ak 
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handelten Kalisalzes, ein Aequivalent Kieselfluorkalium liefert, welches 
durch 2 Aequivalente Kali zerlegt wird. nts 

Die Frage, was fiir Kalisalze in gleicher Art untersucht werden 
k6énnen, kann nur im Allgemeinen beantwortet werden. Es versteht 
sich von selbst, dass die Siiure, woran das Kali gebunden ist, in 
Weingcist léslich sein miisse, da sie durch Auswaschen beseitigt werden 
muss. — Ferner muss -Borsiiure ausgeschlossen bleiben, wegen der 
méglichen Bildung von Fluorborkalium, worauf ich itbrigens noch 
speciell zu reden komme; ebenso miissen gréssere Mengen freier Siiure 
(namentlich der Schwefelsiiure), wenn sic fliichtig sind, vorher durch 
Verdampfen beseitigt werden, da man sonst leicht ein zu niedriges 
Resultat erhiilt, 

Hat man es mit Kalisalzen von bestimmter Zusammensetzung zu 
thun, so ist durch eine genaue Bestimmung des Kalis auch die. be- 
treffende Stiure und die ganze Verbindung genau bestimmt. — Um die 
betreffende Siure zu berechnen, ist es nur nothwendig die Zahl der 
verbrauchten CC. Normalkalilauge mit dem entsprechenden Factor zu 
multipliciren. Dieser wird jedoch, wie sich leicht ergibt, ganz analog 
wie der des Kaliums oder Kalis berechnet, indem man das durch die 
Zahl 1006 getheilte Aequivalent der betreffenden Siure durch 2 dividirt. 
So wurde z, B. gefunden, dass 0,3 Grm. schwefelsaures Kali, in Kiesel- 
fluorkalium umgesetzt, 6,86 CC. Normalkalilauge ertorderten; hieraus 
ergibt sich durch Multiplication mit der Zahl 0,02356. die Kalimenge 
zu 0,1616 Grm.; die Menge der Schwefelsiure, deren Aequivalent = 
40, durch Multiplication mit der Zahl 0,020 == ee zu 0,1372 Grm. 
Schwefelsiiure. Es wurde also gefunden: 

Kali 0,1616 Grm. oder in Proc. Kali 53,87 Proce. 
Schwefels, 0,1372 _.,, Schwefels, 45,73 ,, 
Summa 0,2988 Grm. Summa 99,60 Proce. 

Will man» aus der Zahl der yerbrauchten CC. Normalkalilauge 
die ganze Verbindung berechnen, so ergibt sich leicht, dass man, — 
falls sie ein Aequivalent Kalium oder Kali/ enthalt, den Factor findet, 
indem man mit dem durch 1000 dividirten Aequivalente multiplicirt, 
und das Product durch 2 dividirt. So erhalten wir z. B. in unserem 
Falle beim. schwefelsauren Kali, dessen Aequivalent — 87,12, durch — 
6,86 CC. >< 0,08712 

2 

Enthalt jedoch die Verbindung 2 Aequivalente Kalium oder Kali, — 

wie z, B. das gelbe Blutlaugensalz 2KCy,eCy + 3 HO, so muss man 


Multiplication yon 


= 00,2988 Grm. wie oben. 
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das erhaltene Product schliesslich durch 4 dividiren, da die hier resul- 
tirenden 2 Aequivalente Kieselfluorkalium zu ihrer Zerlegung 4 Aequi- 
valente Kali brauchen. 

Beziiglich der Menge und Beschaffenheit der zu diesen Versuchen 
bestimmten Kieselflusssiiure ist noch Folgendes nachzutragen. — Am 
besten wendet man frische Kieselflusssiure an, da dieselbe beim langeren 
Stehen das Material. der Glasgefiisse angreift und sich so verunreinigt. 
— Ich arbeite meist mit 3—5 procentiger Siure; in der Regel ist eine 
stiirkere Siure einer schwiicheren vorzuzichen. Um einen Anhaltspunkt 
zur Beurtheilung der Quantitiit der zu verwendenden Siure zu besitzen, 
vergleicht man die Aequivalente der in Betracht kommenden Verbin- 
dungen und wendet 2—6mal mehr Kieselflusssiure an, als der 
Rechnung zu Folge entsprechen sollte, was namentlich, dort nothwendig 
ist, wo die vorhandene Siure mit dem Kali ein in Weingeist unlés- 
liches Salz bilden kénnte, z. B. beim neutralen weinsauren Kali, wo 
sich bei wenig Kieselflusssiiure der im Weingeist unldsliche Weinstein 
ausscheiden wiirde. 


Versuche. 


1. Kaliumplatinchlorid. Das Kaliumplatinchlorid wird von 
der Kieselflusssiure sehr leicht zerlegt, namentlich bei gelindem Hrwiirmen. 

Setzt man nach stattgefundener Zerlegung (was man daran er- 
kennt, dass der gelbe Bodensatz vollstiindig verschwunden ist) ein 
gleiches Volum starken Weingeistes hinzu, so scheidet sich das Kiesel- 
fluorkalium vollstindig ab. Hatte man vorher erwirmt, so lasst sich 
die Abkihlung des Gefiisses durch LHinstellen in’ kaltes Wasser be- 
schleunigen. Man kann schon nach 5 Minuten filtriren, da sich dass 
Kieselfluorkalium rasch absetzt, 

Die erhaltenen Resultate stimmen mit der Theorie vollkommen 
iiberein. Ich fand z. B.: 0,336 Grm. (KCI, PtCl,) wurden mit 5 CC. 
Kieselflusssiure = 0,2 Grm. (HFI,SiFl,) behandelt; die Fallung for- 
‘derte 2,7527 CC. Normalkalilauge. *) 

Da das Aequivalent von KCl, PtCl,— 244,43 ist, so berechnet sich 


fe 9 
27527 <0,24443 9 3364 Grin., 


die Menge des Kaliumplatinchlorids zu 9 


*) Die gebrauchte Kalilauge, etwas schwicher als normal, musste mit dem 
Factor 0,9331 multiplicirt werden, um sie auf Normalkalilauge zu berechnen, 
woraus sich die Decimalstellen hier und in der Folge erklaren. 
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was sehr gut iibereinstimmt. — Ganz ihnliche Resultate lieferten mir 
andere Versuche. — Dieses Verhalten des Kaliumplatinchlorids setzt 
uns in den Stand, die Gewichtsbestimmung desselben zu umgehen, und 

sie durch die rasch ausfiihrbare Maassanalyse zu ersetzen} auch bietet 
sie eine neue Controle einer stattgefundenen Gewichtsbestimmung.. Ich 
wende diese Methode bei technischen Bestimmungen des Kalis gerne an. 

Das Platinchlorid enthaltende Filtrat kann oft neuerdings zur Fallung 
des Kaliums dienen, wenn man durch Zusatz einer geniigenden pee 
reinen Chlornatriums die Kieselflusssiure ausfallt. 

Anmerkung. Da das Rubidiumplatinchlorid dasselbe Verhalten 
zeigt, so lasst sich dieses benutzen, um jenes mittelst -Kieselflusssiiure 
- zu zerlegen, wobei sich nach Entfernung der iiberschiissigen Kieselfluss- 
siiure durch Chlornatrium das abgeschiedene Platinchlorid neuerdings 
zur Fallung des teh eBuTup elmionletds aus Rubidium enthaltenden 
Laugen benutzen lisst. 

2. Chlorkalium. 0,127 Grm. KCl erhielten 5 CC. Kieselfluss- 
siure —-0,2 Grm, (HF, SiFl,). 

Das gefillte Kieselfluorkalium forderte 3,406 CC. Nopmatiealninee ss 
hieraus ergibt sich, das Aequivalent des KCl 74, D8 Beselity die 
Menge des Chlorkaliums. zu 0, a Grm., wie oben. 

3. Chlorsaures Kali, 552 Grm. KO, ClO; echelon 15 CC, 
Kieselflusssiure = 0,6 Grm. nee SiFl,). 

Die Fallung forderte 9,051 CC. eee oh hieraus berechnet 
sich, das Aequivalent des KO, ClO,== 122558 gesetat, die Menge des- 
selben zu 0,5547. — Es muss jedoch bemerkt arenes, dass das one 
0,15 Proc. Chlorkalium enthielt. 

4, Saures chromsaures Kali. 1 Grm. (KO,2CrQ,) erhielt 
15 OC. Kieselflusssiiure = 1 Grm. (HFI,SiFl,); die: Flissigkeit, welche 
ihre Farbe bald zu andern begann, wurde: nach 10 Minuten filtrirt.— 
Das gefillte schwachgelb gefarbte Kieselfluorkalium forderte 13,438 CC. 
Normalkalilauge; hieraus. berechnet sich, das Aequivalent KO,20r0,—= 
147,59 gesetzt, die Menge desselben zu 0,991.6 Grm. 

Hes fehlen 0,84: Proc. - . 

5. Weinstein, 1 Grm. lufttrockener Weinstein erhielt 20 CC. 
on. = | Grm. (HFI,SiFI,); der Feuchtigkeitsgehalt wurde 
durch einen besondern Versuch zu 1,6 Proc. bestimmt. Das gefiillte Kiesel- 
fluorkalium forderte 10,451 CC. Normalkalilauge; hieraus berechnet sich, 
das Aequivalent KO, HO, T= 188,12 gesetzt, die Menge des Weinsteines 
zu 0,9829 Grm., was mit dem ermittelten Feuchtigkeitsgehalte gut 
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stimmt. Der Kaligehalt poten sich zu 0,24621 Grm. @ hy. .20 
24,62 Proce. 

6. Gelbes. Bldtiwagensals: Obgleich diess Salz bei seiner 
Zerlegung durch Kieselflusssiiure Ferrocyanwasserstoffsiure liefert, welche 
sich unter Zerlegung bald blau farbt und hiebei. etwas Berlinerblau 
absetzt, : ame man doch bei rascher Arbeit ziemlich befriedigende Re- 
sultate. . 0,5 Grm. (2 KCy,FeCy +3 HO) erhielten 10 CC. Kieselfluss- 
siure == a Grm. (HFI,SiF,). 

Die. Fillung forderte 9,424 CC, Normalkalilauge; hieraus ioe 
sich, das Aequivalent des Salzes zu 211,24 gesetzt, die Menge des 
Salzes zu 0,4976 Grm,  Hiebei muss in Folge der Formel, die 2 KCy 
nachweist, das in gewéhnlicher Art berechnete Product noch durch. 2 
dividirt werden, Die gefundene Salzmenge betrigt 99,53 Proc. 

7. Neutrales oxalsaures Kali, Das kiufliche Salz wurde 
durch Umkrystallisiren gereinigt und hernach durch Pressen zwischen 
Filtrirpapier getrocknet, 0,5 Grm. des Salzes erhielten 15 CC. Kiesel- 
flusssiure = 0,6 Grm, (HFI1,SiF',). 

Die Fallung erhielt 10,78 CC, Normalkalilauge, woraus sich, das 
Aequivalent von KO,HO, 0 = 92,12 gesetzt, die Menge des Salzes 
zu 0,4965 Grm. oder zu 99,31, Proc.:berechnet. — Die Menge des 
Kalis berechnet sich zu 2,0538 d. h. zu 50,76 Proc., wihrend die 
Theorie 51,15 Proc. fordert. a 

8. Salpetersaures Kali 0,498 Grm. KO,NO; erhielten 20 
CC. Kieselflusssiiure = 0,8 Grm. (HFISiF'.). 

Die Fallung erhielt 9,845 CC. Normalkalilauge; hieraus berechnet 
sich, das Aequivalent von KO,NO,==101,12 gesetzt, die oe des Sal- 
peters zu 0,4978 Grm., wie oben. 

9. Schwefelsaures Kali. 0,3 Grm. (KO,SO,) a 10 
CO. Kieselflusssiure = 0,67 Grm. (HFI,SiF,). 

' Die Fillung erhielt 6,86 CC. Normalkalilauge; hieraus berechnet 
sich, das Aequivalent von KO,SO,== 87,12 ec 3 die Menge desselben 
zu 0,2988 Grm. 

Schon aus diesen Versuchen ergibt sich die Anwendbarkeit ‘der 
- Methode zur Analyse der Kalisalze; auch zeigen dieselben, dass sich 
das Kalium oder Kali in dieser Art sehr bequem in Verbindungen 
bestimmen lisst, deren Analyse nach der gewohnlichen Art sehr um- 
staindlich ist, 


306 Stolba: Ueber die Bedeutung der Kieselflusssiure 


Il. Anwendung der Kieselflusssiure zur Analyse de 
Natronsalze. 


Alles, was oben tber die Bestimmung der Kalisalze gesagt wurd 
gilt auch von den Natronsalzen; es muss jedoch hier sorgfiltig dara 
geachtet werden, dass man die erhaltene Fiallung des Kieselfluo: 
natriums nicht frither filtrire, als bis sie sich vollstindig abgeset: 
hat. Versuche baben nimlich: ergeben, dass es bei Ausserachtlassun 


‘dieser Vorsicht sehr Icicht geschieht, dass sich das Filtrat nach einig 


Zeit triibt und etwas Kieselfluornatrium absetzt. Auch wurde es vo 
theilhaft befunden bei der Fiallung der Natronsalze das doppelte Volu: 
Weingeist zuzusetzen, da sich alsdann der Niederschlag schnell 
absetzt. So schnell wie das Kieselfluorkalium fallt das Kieselfluo 
natrium nicht zu Boden, es bedarf zum yollstiindigen Absetzen vi 
mehr Zeit, obgleich es sich flockig kérnig ausscheidet. — Die B 
stimmung des Natriums oder Natrons als Kieselfluornatrium aus seine 
Salzen verdient noch mehr Beachtung als jene des Kaliums, da « 
zu den’ wenigen in Wasser’ schwer in Weingeist unldslichen Verbi 
dungen des Natriums gehért und eine constante Zusammensetzung besitz 


Versuche. 


10. Natriumplatinchlorid. Es wurde eine Platinchlori 
lésung mit einer gewogenen Menge Natriumchlorid versetzt, und | 
der so erhaltenen Auflésung des Natriumplatinchlorids das Chlornatriu 
zu bestimmen versucht. Genommen 0,197 Grm. Chlornatrium un 
10 CC. Kieselflusssiiure = 0,67 Grm. (HFILSiFI,). Die Fillung fordert 
6,7463 CC. Normalkalilauge, und hieraus berechnet sich, NaCl—=58,4 
gesetzt, die Menge des Chlornatriums zu 0,1971 Grm., wie oben. — D 
sich demnach in einem Gemenge von Platinchlorid und Natriumplatir 
chlorid das Chlornatrium scharf bestimmen lisst, so kann man. hievo 
bei Trennungen des Kalis von Natron Gebrauch machen, Es liisst sic 
ndmlich nicht allein in dem erhaltenen Kaliumplatinchlorid die Meng 
des Kalis maassanalytisch bestimmen, sondérn man kann auch auf ein 
viel bequemere und einfachere Art als bisher, in dem Filtrate di 
Menge des Natriums, Natrons oder Chlornatriums durch Ausfalle 


 mittelst Kieselflusssiiure bestimmen. Ich habe diese Methode an gt 


wogenen Mengen von Kalium- und Natrium-Salzen gepriift, und gan 
zufriedenstellende Resultate erhalten. 

11, Chlornatrium. Genommen 0,491 Grm, Chlornatrium un 
25 CC, Kieselflusssiure = 1 Grm. (HFLSiF],). Die Fallung fordert 
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16,796 CC. Normalkalilauge; hieraus berechnet sich, NaCl— 58,46 
gesetzt, die Menge des Chlornatriums zu 0,4909 Grm., wie oben. 

12. Schwefelsaures Natron. Genommen 0,5 Grm, (Na0,SO,) 
und 20 CC. Kieselflusssiure = 0,9 Grm. (HFI,SiFI,), Die Fillung 
forderte 14,09 CC. Normalkalilauge; hieraus berechnet sich, das Aequi- 
valent des NaO,SO,==71 gesetzt, die Menge des schwefelsauren Natrons 
zu 0,5002 Grm., wie oben. 

13. Phosphorsaures Natron. 1 Grm. krystallisirtes phos- 
phorsaures Natron wurde mit 12 CC. Kieselflusssiiure = 0,5 Grm. 
(HFI,SiFl,) versetzt. Die Fallung forderte 11,01 CC. Normalkalilauge 
und hieraus berechnet sich, das -Aequivalent des 2Na0,HO,PO;-+ 24 
aq.=358 gesetzt, die Menge des phosphorsauren Natrons zu 0,9854 
Grm. Der Verlust von 1,46 Proc. des Salzes dirfte auf Rechnung der 
eingeschlossenen Mutterlauge kommen, da es bei krystallisirten wasser- 
reichen Salzen schwer. hilt, sie von dem richtigen Wassergehalte zu 
-erhalten. 

14. Phosphorzalz. 1 Grm, krystallisirtes Phosphorsalz wurde 
mit der geniigenden Menge Kieselflusssiure gefillt, die Fallung forderte 
9,331 CC, Normalkalilauge, und hieraus berechnet sich, das Aequivalent 
von NH,0,Na0,HO,PO;-+ SAq== 209 gesetzt, die Menge des Natrons zu 
14,46 Proce. statt der theoretischen 14,83 Proc., die Menge des Salzes zu 
0,97501 Grm. oder zu 97,5 Proc. Auch hier schlossen die Krystalle 
Mutterlauge ein, wodurch sich der Verlust erklirt, 

Aus den hier mitgetheilten Beispielen erhellt die Anwendbarkeit 
der Kieselflusssiure zur Analyse der Natronsalze zur Geniige. 


3. Anwendung der Kieselflusssiure bei Scheidungen. 


Die Kieselflusssiiure bietet hiufig ein vortreffliches Mittel dar, 
das Kali und Natron von Stoffen zu scheiden, die sich auf eine andere 
Art von denselben nur schwierig trennen lassen. Die Anwendung der 
Kieselflusssiure.zu diesen Zwecken fordert, dass die betreffende Auf- 
lésung mit Weingeist verdiinnt werden kénne, ohne ausser dem Kiesel- 
- fluoralkalimetall etwas anderes abzuscheiden. 

Ist diese Bedingung vorhanden, so kann man gewéhnlich die 
Menge der Alkalimetalle genau bestimmen. In dem Falle, wo die 
Auflésung mit Weingeist nicht verdiinnt werden darf, kann man jedoch 
in Folge der Schwerlislichkeit der Kieselfluormetalle in Wasser von 
dem Verhalten Gebrauch machen zur qualitativen Nachweisung der 
Alkalimetalle, namentlich des Kalis, wenn nicht allzugeringe Mengen 
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derselben vorhanden sind. Um die Natur des Niederschlages nahet 
zu bestimmen, wiischt man ihn mit Weingeist aus und priift ihn aw 
. Seine Flammenfirbung; die gelbe Farbung yverriith das Natron, die vio- 
lette das Kali; betrachtet.man die Farbung der Flamme durch eit 
Kobaltglas, so kann man auch kleine Mengen Kali-neben viel Natror 
erkennen. ~-- Hat. man es mit Verbindungen zu thun, welche Kal 
und Natron enthalten, so ist es bisweilen vortheilhaft die beiden Al. 
kalimetalle gemeinschaftlich als Kieselfluormetalle auszufillen. Diese 
Gemenge lisst sich durch Erhitzen mit Schwefelsiure in schwefelsaurt 
Salze, durch Erhitzen mit Salmiak in Chlormetalle verwandeln, s« 
dass man alsdann die gewodhnlichen Methoden zur Trennung des Kali 
von Natron anwenden kann. — Ich habe es auch: versucht, in diesen 
Niederschlage das Kieselfluorkalium .auf folgende Art zu bestimmen 
Die erhaltene Fiallung wurde, nachdem sich der Weingeist verfliichtig 
hatte, mit einer bei mittlerer Temperatur. vollkommen  gesiittigte 
Auflésung- von Kieselfluorkalium iibergossen und fleissig umgerihrt 
Nach einiger Zeit wurde die Lésung filtrirt. Es geschah diess jedocl 
erst, nachdem sich der Bodensatz vollkommen abgesetzt hatte, unt 
wurde hiebei die Vorsicht beobachtet nichts von dem Bodensatze au 
das Filter zu bringen. Auf diesen wurde wiederum frische Kiesel 
fluorkaliumlésung gegossen, fleissig umgerithrt u. s. w. und Alles im Gan 
zen so oft wiederholt, bis 20 CC. des mit Lackmustinktur versetztel 
Filtrates ebensoviel. Normalkalilauge erforderten als 20 CC, der Kiesel 
fluorkaliumlésung fiir sich allein; alsdann konnte angenommen werden 
dass alles Kieselfluornatrium bereits aufgelést. worden sei. Die it 
dieser Art angestellten Probeanalysen haben mir befriedigende Resul 
tate in dem Falle geliefert, wenn die Kalimenge nicht allzugering wa 
und wenn auch keine grossen Mengen von Kieselfluornatrium yorhan 
den waren. . ; ; 
Langwierig. ist der- Versuch auf jeden Fall, da sich das Kiesel 
fluornatrium nur langsam auflést. Ich habe es deshalb versucht, da: 
Verfahren in folgender Weise abzuaindern{ Das Gemenge der beide 
Kieselfluormetalle wurde mit’ einer geniigenden Menge Kieselfluorkaliam 
Lésung tibergossen und unter fleissigem Umriihren bis zum Kocher 
rasch erhitzt. Das Gefiiss wurde nun, um die Abkihlung bis zur ge 
‘wohnlichen Temperatur zu beschleunigen, in kaltes Wasser eingestell 
und, zum Ersatze des yerdampften Wassers, so yicl desselben. zugefiigt 
bis der Wasserspiegel seinen friiheren, durch einen Strich bezeichneter 
‘Stand wieder einnahm. Nach dem vollstindigen Erkalten wurde filtrirt 
und in gleicher Art noch einmal verfahren.  Schliesslich digerirte icl 
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- den Bodensatz bei mittlerer Temperatur mit Kieselfluorkaliumlésung, 
Auf dieselbe Art wurden, jedoch in viel kiirzerer Zeit, befriedigende 
-Resultate erhalten, wenn die oben genannten Bedingungen vorhanden 
waren. 

- An diesem Orte kann ich auch der Versuche erwihnen, die ich 
anstellte, um in Gemengen der Kali- und Natronsalze das Kali durch 
Kochen mit Kieselfluornatrium als Kieselfluorkalium abzuscheiden. 
Kocht man eine derartige Auflésung der ‘Kali- und Natronsalze mit einer, 
zur Umsetzung des Kaliums in Kieselfluorkalium vollkommen aus- 
reichenden Menge Kieselfluornatrium, so bildet sich das viel schwerer 
lésliche Kieselfluorkalium. Dieses istin Salzlésungen noch viel schwie- 
riger léslich als in Wasser und fillt mit dem tiberschiissig angewendeten 
Kieselfluornatrium, welches ein ganz gleiches Verhalten zeigt, gemengt 
zu Boden. Giesst man nach dem vollstindigen Erkalten die obere 
Fliissigkeit ab und verfahrt dann nach einer der oben beschriebenen 
Arten, so kann man das Kieselfluorkalium hernach bestimmen. — 
Leider gibt auch dieses Verfahren dort keine geniigenden Resultate, 
wo man es am meisten brauchen kénnte, nimlich wenn kleine Kali- 
mengen neben viel Natronsalzen vorkommen. Ist jedoch die vorhandene 
Kalimenge nicht zu gering und die Menge der Natronsalze nicht zu 
bedeutend, so sind die erhaltenen Resultate ganz befriedigend. 

Ist nun das Kali und Natron an eine und dieselbe Siure gebunden, 
so dass zwei Salze von analoger Zusammensetzung neben einander 
vorkommen, so kann man hiiufig in dem gewogenen Salzgemenge dic 
Quantitit der Siiure bestimmen, wenn man ermittelt, wie viel. CC. 
Normalkalilange das Gemenge der durch Kieselflusssiure  gefiillten - 
Kieselfluormetalle zur Zersetzung erforderte. Nehmen wir z. B. an, 
wir hitten ein Gemenge von schwefelsaurem Kali und schwefelsaurem 
Natron, worin auf x Aequivalente schwefelsaures Kali y Aequivalente 
schwefelsaures Natron vorhanden -wiiren. Diese x Aequivalente schwe- 
felsauren Kalis fordern, zu Kieselfluorkalium umgesetzt, 2x Aequiva- 
lente Kali, und die y Aequivalente schwefelsauren Natrons 2 y Aequi- 
valente Kali, also das Gemenge im Ganzen 2 (x + y) Aequivalente 
Kali. Berechnen wir aus der verbrauchten Menge Kali die Menge 
der Schwefelsiiure, so erhalten wir die wirklich vorhandenen (x + y) 
Aequivalente Schwefelsiure. 

Um also in derartigen zuliissigen Fiillen die Menge der Siuren 
zu berechnen, rechnet man gerade so, als wenn man es mit einem 
einfachen Salze zu thun hitte. Auf diese Art wurde z. B. folgende 
Aufgabe gelist: Wie viel Weinsteinsiure enthilt das Seignettesalz? 
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1 Grm. des fein zerriebenen Salzes wurde zwischen Filtrirpapier 
gepresst und mit 20 CC. Kieselflusssiure — 0,8 Grm. (HFLSiFI,) 
zusammengebracht. Das erhaltene Gemenge von Kieselfluorkalium und 
Kieselfluornatrium erhielt 14,155 CC. Normalkalilauge, woraus sich, 
das Aequivalent der Weinsteinsiure C,H,O, = 66 gesetzt, die Menge 
der Weinsteinsiure zu 46,711 %Jo berechnet, wihrend die Theorie 
46,79 Jo verlangt. —- Zu einem zweiten Versuche wihlte ich einen 
Krystall von Seignettesalz. Bekanntlich schliessen die Krystalle dieses 
Salzes gewdhnlich etwas Mutterlauge ein. Genommen wurde 1 Grm. 
Seignettesalz, die Fallung forderte 13,39. CC. Normalkalilauge, woraus 
sich zu Folge der eingeschlossenen. Mutterlauge 44,187 °/o Weinstein- 
siture berechnen, Hat man in einem solchen Salzgemenge die Quan- 
titét der Siure genau bestimmt, so kann man hernach, da nun das 
Gewicht des Salzgemenges und der Siiure bekannt ist, auch die Menge 
des Kalis und Natrons berechnen, wenn sonst keine andere Substanz in 
der Verbindung vorhanden war. ; 

Beziiglich der Scheidung des Kalis und Natrons von anderen 
Substanzen habe ich mit Bezug auf die Trennung derselben yon Uran- 
oxyd, Chromoxyd und Lithion specielle Versuche angestellt, — Kali 
und Natron kénnen von Uranoxyd mit Leichtigkeit geschieden werden, 
wenn man die Vorsicht nicht verabsiiumt, die Kieselflusssiiure- und 
Alkohol enthaltende Flissigkeit vor dem directen Sonnenlichte zu schiitzen. 
Setzt man nimlich die Flissigkeit den Sonnenstrahlen aus, so wird 
schwerlisliches Kieselfluoruraniir ausgeschieden, welches sich den Kiesel- 
fluoralkalien beimengt. Die mit Kinhaltung der nothwendigen Vorsicht 
» angestellten Probeversuche haben mir yollkommen hbefriedigende Resul- 
tate geliefert, selbst wenn missige Mengen freier Siuren vorhanden 
waren: Es wurden z. B. genommen 0,5 Grm. salpetersaures Uranoxyd, 
0,2 Grm. Natriumchlorid, 1 CC. Salzsiture (D = 1,11) nebst der ge- 
-niigenden Menge Kieselflusssiure und Weingeist. Die Fallung forderte 
6,81 CC. Normalkalilauge, woraus sich die Menge des Chlornatriums 
zu 0,199 Grm. berechnet. / 

. Ueber die Trennung des Kalis vom Chromoxyde habe ich mit Ghani 
satin Versuche angestellt. Ehe die Auflésung mit Kieselflusssiure und 
Alkohol yersetzt wurde, wurde dieselbe einige Zeit gekocht, wodurch 
die griine Modification entstand, in deren Lésung Weingeist keine 
Fallung erzeugt. Die nach dieser Behandlung erzielten Resultate waren sehr 
befriedigend. Ich erhielt z. B.: genommen 0,885. Grm. Kalichromalaun. Das 
gefallte Kieselfluorkalium forderte 3,5458 CC. Normalkalilauge, woraus. 
sich, das Aequivalent von KO,SO,; + Cr, 0,,3 SO, + 24 HO=499,6 ge-— 
setzt, die Menge des Chromalauns zu 0,8857 Grm. berechnet, wie oben. 
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Auch die Versuche, im Kalialaun das Kali zu bestimmen, gaben 
geniigende Resultate. Hiebei ist es jedoch nothwendig, der Flissigkeit 
wenig Weingeist zuzusetzen; setzt man die gewdhnlich angewendete 
Weingeistmenge zu, so scheidet sich eine klebrige Masse, wahrscheinlich 
schwefelsaure Thonerde, aus, die sich bekanntlich in starkem Weingeist 
schwer auflést. Hat sich ein derartiger Absatz gebildet, so setzt man 
entweder etwas Wasser zu und riihrt fleissig um, oder man erhitzt, 
wobei sich etwas Weingeist verfliichtigt und der Bodensatz in Folge dessen 
allmihlich auflést. 

Als 1,591 Grm. Alaun von Tolfa genommen wurden, forderte das 
erhaltene Kieselfluorkalium 6,625 CC. Normalkalilauge, woraus sich,. 
das Aequivalent von KO,SO, + Al, 0,380, + 24HO—474,38 gesetzt, 
die Menge des Alauns zu 1,571 Grm. berechnet. Fragt man nach dem 
darin vorhandenen Kali, so berechnet sich dessen Menge zu 0,15609 
Grm. statt der darin vorhandenen 0,15888 Grm., 

Auch itiber die Scheidung des Kalis und Natrons vom Lithion wurden 
Versuche angestellt, nachdem ich entgegen der Angabe der Lehrbiicher— 
gefunden hatte, dass das Kieselfluorlithium ein im Wasser leicht lés- 
liches Salz sei, welches auch von wisserigem Weingeist aufgenommen 
wird. Wihrend 100 Theile Weingeist von 79 Gewichtsprocent Alkohol- 
gehalt ungefahr 0,4 Theile des Salzes aufnehmen, lésen 100 Th. Wein- 
geist von 46% ungefiihr 4 Theile des. krystallisirten Salzes (LiF, 
SiFl,--2HO) auf. Diese Léslichkeit, obgleich gering, reicht dennoch 
zur Scheidung der Alkalien von dem Lithion aus, und bietet nament- 
_) lich ein bequemes Mittel dar, die Lithionpriiparate auf ihre Verun- 
~ reinigung durch Alkalisalze zu priifen. Hs ist hiebei nothwendig, den 
Weingeistzusatz so zu bemessen, dass der Alkoholgehalt ungefiihr 35—40 
Gewichtsprocent betriigt, und dass auf einen Gewichtstheil des vorhan- 
denen Lithionsalzes tiber 25 Gewichtstheile der weingeistigen Fliissigkeit® 
kommen. - Das erhaltene Kieselfluormetall wird mit Weingeist von dem- 
selben Alkoholgehalte bis zum Aufhéren der sauren Reaction gewaschen. 

Die angestellten Probeanalysen, an Gemengen des schwefelsauren 
Lithions mit schwefelsaurem Kali und Chlornatrium angestellt, haben 
mir ganz befriedigende Resultate geliefert. Man kann diese Methode 

bei der Bestimmung des Lithions als phosphorsaures Lithion anwenden, 
um das gewogene Salz auf seine Reinheit zu priiten. Lést man es 
nimlich in Kieselflusssiure auf und versetzt mit der entsprechenden 
Menge Weingeist, so darf sich, falls das Salz rein war, kein Kiesel- 
fluornatrium ausscheiden. Ich fand in dem, nach der Vorschrift von 
Prof. Fresenius abgeschiedenen phosphorsauren Lithion kein Natron 
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ae nur Spuren desselben, die ‘dem prcdonealage wohl nur mechanisel 
beigemengt waren. 

Die Kieselflusssiure kann ferner oft dazu denen um die mit 
telst der kohlensauren oder Aetzalkalien bei quantitativen Analyser 
erhaltenen Fillungen, nachdem ihr Gewicht: bestimmt worden ist, au 
einen Alkaligehalt- qualitativ, mitunter auch quantitativy, zu priifen. 

Aus den. hier mitgetheilten Beispiclen erhellt wohl zur Geniige 
welche ausgedehnte Anwendung die Kieselflusssiiure bei Analysen finde 
kénne, und wie sehr es lohnt, zu versuchen, ob sich nicht noch manech 
andere Metalloxyde auf diese bequeme Art werden von den Alkalie 
scheiden lassen. Dass es noch bei manchen der Fall sein diirfte, liss 
sich aus dem bekannten Verhalten ihrer Salze zu Kieselflusssiiure un 
Weingeist und durch Analogie schliessen. 


Anhang. Einfluss der Borsdiure auf die Bestimmung 
der Kieselflusssiure. 


Wird Borsiiure mit Kieselflusssiiure, deren Wirkungswerth gege 
Kalilauge genau bekannt ist, digerirt, so braucht man nun bedeuten 
weniger von der letzteren, z. B.. bei Anwendung yon 0,1 Grm. krystal 
lisirter Borsiiure und 20 CC.. einer Kieselflusssiiure, welche 28 CC. Nor 
malkalilauge siittigen, um etwa 4,6 CC. Normalkalilauge weniger. Di 
Einwirkung der Borsiure auf die Kieselflusssiure lisst sich schon durel 
den Augenschein wahrnehmen, indem sich aus einer solchen Auflésun; 
beim Stehen allmihlich Flocken von Kieselerde ausscheiden; kocht mai 
eréssere Mengen Borsiiure mit Kieselflusssiure, so wird die Masse yo 
der ausgeschiedenen Kieselsiure gelatinés, 

Die Ursache dieses auffallenden Verhaltens ergibt sich leicht, wem 
man die Kinwirkung der Flusssiure auf die Borsiure beriicksichtigt 
Bekanntlich hat die letztere mit Flusssiure zusammengebracht gross 
Neigung Borfluorwasserstoffsiure zu. bilden, und dasselbe findet aucl 
bei der Kieselflusssiure statt. Entsteht /nun in einer. iiberschiissig 
Kieselflusssiiure haltenden Fliissigkeit Borfluorwasserstoffsiure, und wi 
gehen mit der Normalkalilauge zuriick bis zum Eintritte der alkalische 
Reaction, so wird zwar die Kieselfluorwasserstoffsiure zerlegt, die Bor 
fluorwasserstoffsiiure jedoch bildet mit dem Kali Fluorborkalium (KF! 
BoFl,), welches neutral reagirt und von der Kalilauge nicht weite 
veriindert wird. In Folge dieses Umstandes muss man natiirlich vie 
weniger Normalkalilauge brauchen, da hier die Borsiiure ihnlich wii 
eine Base -wirkt. Die Bildung der Borfluorwasserstoffsiure geht wahr 
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scheinlich nach der Gleichung: 3 (HFI, SiFl,) + 2Bo0, = 2(HFI,BoF',) 
+ 3Si0, +- HF vor sich. 

Ks ist nothwendig dieses Verhalten zu kennen, einerseits weil die 
Borsiiure sowohl auf die maass- als auf die gewichts-analytische Be- 
stimmung der Kieselflusssiiure stérend einwirkt, und weil ferner bei der 
Fallung des Kalis und Natrons durch Kieselflusssiure bei Anwesenheit 
von Borsiure auch Fluorbormetalle entstehen, wodurch die Bestim- 
mung falsch wird. So erhielt z, B. 1 Grm. Borax 30 CC. Kieselfluss- 
siure = 0,63 Grm. HFI,SiFl, und das doppelte Volum 79°%%o Alkohol. 
Der erhaltene Niederschlag forderte 9,48 CC. Normalkalilauge, woraus 
sich der Natrongehalt zu 14,69°%jo berechnen wiirde, wahrend die Theorie 
16,23 %o fordert. — Bei einem zweiten in &hnlicher Art aber anderer 
Zeitdauer angestellten Versuche erhielt 0,5 Grm. Borax  schliesslich 
4,95 CC. Normalkalilauge, woraus sich die Natronmenge zu 15,34 %o 
berechnen wiirde. — Bei einem dritten Versuche, der ebenfalls mit 
denselben Mengen angestellt wurde, forderte die Fallung nach 24-stiin- 
digem Stehen 10,2 CC. Normalkalilauge, woraus sich 15,81°/o Natron 
berechnen wiirden. Es ergibt sich hieraus, dass die Resultate je nach 
der Dauer der Einwirkung schwanken. 


Ueber die Einwirkung des Kalihydrats auf Kobaltoxydul- 
lésungen. 
Von 


Dr. Adolf Remeleé. 


Bei Gelegenheit der 39. Versammlung deutscher Naturforscher 


und Aerzte zu Giessen besprach und demonstrirte ich in der Sitzung 


eh 


_ der Section fiir Chemie und Pharmacie vom 22. September 1864 eine neue 


Kobaltreaction, welche ich. bereits zu Anfang des Jahres in Herrn Ri- 
yot’s Laboratorium an der Ecole des Mines zu Paris beobachtet hatte. 
Nachdem ich durch wiederholte Versuche meine friitheren Wahrnehmun- 


“gen bestiitigt und erginzt habe, erlaube ich mir, die fraglichen Er- 


scheinungen, welche fir die analytische Chemie nicht ohne Interesse 
sein dirften, in den folgenden Zeilen niher zu beschreiben. 

Behandelt man eine wisserige Auflésung von salpetersaurem Ko- 
baltoxydul mit Kalilauge, so bildet sich bekanntlich ein gelatindéser 
blauer Niederschlag von basischem Salz, welcher an der Luft durch 


Sauerstoffanfnahme eine oliyengriine Farbe annimmt. Bei Abschluss 
Fresenius, Zeitschrift. UI, Jahrgang. 21 : 
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der Luft, und auch schon bei ruhigem Verharren in der Fliissigke 
worin die Fiallung geschah, verwandelt sich der blaue Niederschlag 
blassrothes Kobaltoxydulhydrat. Diese Umwandlung geht bei’ gewoh 
licher Temperatur allmihlich, in der Warme aber rasch yon Statte 
wenn man daher zu einer bis nahe dem Kochpunkte erhitzten Koba 
oxydullésung eine gleichfalls erwirmte Kalilauge hinzufiigt, so fi 
sofort réthliches Kobaltoxydulhydrat nieder. Operirt man bei véllige 
Ausschluss der. Luft und mit luftfreien Auflésungen, so zeigt das Ox 
dulhydrat. eine reine rosenrothe Farbe; unter den gewdhnlichen Ur 
stinden erzeugt, ist es dagegen fast immer etwas missfarbig und d 
meisten Chemiker nehmen an, dass ihm alsdann eine gewisse Quantit 
Oxydhydrat beigemengt sei. 

Wesentlich andere Reactionen treten nun, wie ich gefunden hab 
ein, wenn man, anstatt einer wisserigen Lésung, eine Auflésung yc 
salpetersaurem Kobaltoxydul in Weingeist oder eine mit viel Alkoh 
versetzte Auflésung dieses Salzes in Wasser anwendet. Das. dure 
Kalilauge in diesem Falle sich ausscheidende Kobalt fiussert ein au 
fallendes Bestreben, in Oxydhydrat iiberzugehen. Bei einer Temper. 
tur von etwa 60—80° CG. schligt sich unmittelbar pulverformige 
dunkelbraunes Sesquioxydhydrat. nieder; sind die zusammeng: 
gossenen Fliissigkeiten etwas schwiicher erwiirmt, so ist der Niederschla 
missfarbig, bald schmutzigroth, bald noch mit blaulichen Partieen unte 
mischt, und in der Kiilte ist er blau; stets aber verwandelt sich de: 
selbe in den beiden letzteren Fallen binnen wenigen Minuten in dunke 
braunes Oxydhydrat, wenn man bei Anwesenheit des iiberschiissige 
Alkohols erhitzt. Auch wenn in einer wenig Alkohol enthaltenden Li 
sung das Kobalt durch Kalilauge in Gestalt eines blauen oder rdtl 
lichen Niederschlags gefillt worden ist, lisst sich der Uebergang i 
Sesquioxydhydrat mit gleicher Leichtigkeit herbeifithren, indem ma 
mehr Alkohol. hinzusetzt und bis nahe zum Kochpunkte erwirmt. Be 
vor unter allen derartigen Umstiinden das, Priicipitat eine durchwe 
braune Farbe annimmt, wird es stark missfarbig, schmutzig braungrau 
es besteht alsdann aus einem Gemenge ziemlich gleicher Theile vo 
Oxydulhydrat und Oxydhydrat. : 

~ Dass die vorerwihnte dunkelbraune Substanz wirklich aus: reiner 
Kobaltsesquioxydhydrat (Co,0, + 2HO) besteht, kann nach der Pri 
fung, welcher ich dieselbe unterworfen habe, keinem Zweifel unterliegen 
Die Masse hat das niimliche Ansehen wie das Oxydhydrat, welches er 
halten wird, wenn man durch Wasser, in welchem Kobaltoxydulhydra 
suspendirt ist, Chlorgas Jeitet, oder wenn man den durch iiberschiissi 
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ges Kalihydrat in einer Kobaltoxydulsalzlésung erzeugten Niederschlag 
inmitten der Fliissigkeit selbst durch einen Strom yon Chlor oxydirt; 
sie ist yon dunkler schwarzbrauner Farbe, besitzt eine pulverige Be- 
schafienheit, sinkt leicht in den betreffenden Fliissigkeiten zu Boden und 
lasst sich bequem auswaschen. Nach lingerer Auswaschung mit heis- 
sem Wasser ist das braune Product yollkommen frei von Alkali — ein 
Resultat, das beim Kobaltoxydulhydrat tfiemals erreicht werden kann; 
es ist dann nur aus Kobalt, Sauerstoff und Wasser zusammengesctzt. 
Beim Eintrocknen wird die Substanz fast schwarz. 

Thre Reactionen sind folgende: 

Mit concentrirter Chlorwasserstoffsaure gibt sie eine braune 
Lésung, welche schon in’ der Kilte bestindig nach Chlor riecht und 
mit Kalihydrat einen dunkelbraunen Niederschlag von Kobaltoxydhydrat 
liefert. Ferrocyankalium erzeugt in der nimlichen Flissigkeit 
einen schmutzigblauen Niederschlag, der beim Kochen schnell in eine 
schin blau gefiirbte, dem Berlinerblau durchaus ihnliche Masse tiber- 
geht*). Erhitzt man die braune salzsaure Lésung zum Sieden, so gibt 
sie reichlich Chlor ab; einen Moment nimmt sie eine griine Farbung 
an, darauf wird sie hellblau. Gewéhnlich bleibt diese letztere Firbung, 
wenn man nach der Verjagung des Chlors erkalten lisst, weil das ent- 
standene Kobaltchloriir wegen des grossen Siureiiberschusses nicht im 
wasserhaltigen Zustande bestehen kann; fiigt man dann aber etwas kal- 
tes Wasser hinzu, so tritt die den wasserhaltigen Kobaltoxydulsalzen 
eigenthiimliche rosenrothe Farbe ein. Die vom Chlor befreite Lésung 
besitzt alle Merkmale der Kobaltoxydullésungen. 

Oxalsiure lést die braune Verbindung unter Entwicklung von 
Kohlensiure auf; fast immer bleibt jedoch ein schmutziger briunlich- 
grauer Riickstand yon schwerldslichem Oxalat. 

Durch stark concentrirte Essigsiure (am besten Hisessig) wird 
der noch feuchte dunkelbraune Niederschlag langsam zu einer tiefblauen 
Fliissigkeit aufgelést ; selbst nur unbedeutend verdiinnte Essigsiiure wirkt 
kaum darauf ein. Die braune essigsaure Lésung, in welcher sich das 
Kobalt als Oxyd befindet, hilt sich ohne Desoxydation; mit Kali- oder 
Natronlauge bekommt man braunes Kobaltoxydhydrat, mit Blutlaugen- 
salz einen schmutzigblauen Niederschlag, welcher beim Kochen in ein 
etwas reineres Blau iibergeht. 


*) Dieses fiir Kobaltoxydlésungen charakteristische Verhalten wird in dem 
gleich folgenden Aufsatze specieller erértert. 
21% 
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Nach dem Vorhergehenden muss es also als ausgemacht gelten 
dass die pulverige schwarzbraune Masse, welche durch Kalihydrat in 
einer erwirmten weingeistigen Auflésung von Kobaltoxydulnitrat gebil 
det wird, nichts Anderes ist als Kobaltoxydhydrat. Es ist diess ei 
eigenthiimlicher Oxydationsprocess, da Alkohol im Allgemeinen det 
héheren Oxydationen hindernd entgegentritt. Man hat mir den Hin 
wand gemacht, es kénnte eine geheime Mitwirkung von Ammoniak be 
der Entstehung des dunkelbratinen Niederschlags im Spiele sein; dies: 
ist aber unméglich, weil die ausgewaschene Masse keine Spur des fliich: 
tigen Alkali’s einschliesst, weil man solches in die Operation nicht einfithrt 
und weil etwa vorhandenes Ammoniak durch die Behandlung mit dem 
grossen Ueberschusse von Kalihydrat giinzlich wiirde ausgetrieben wer- 
den. Vielmehr scheint eine Reaction zwischen dem Alkohol und der 
Salpetersiure, die unter dem Hinfiuss einer gelinden Wiarme leichter 
yon Statten geht, bei der Bildung des fraglichen Niederschlags thiitig 
zu sein. Die oben beschriebenen Experimente kénnen streng genom- 
men weder mit schwefelsaurem Kobaltoxydul noch mit Kobaltchlorir 
angestellt werden, da diese Salze in Alkohol unléslich sind*). Hat 
man indessen eine wisserige Auflésung des Sulfates in der Wiirme 
durch Kalihydrat gefillt, so bleibt das- erhaltene blassrothe Kobaltoxy- 
dulhydrat unverindert, wenn man nach Hinzufiigung einer bedeutenden 
Quantitét Alkohol lange Zeit bis zum Sieden erhitzt. 

Fallt man eine erwirmte alkoholische Auflésung von salpetersaurem 
Nickeloxydul mit Kali, so bekommt man stets nur Nickeloxydulhydrat 
von reiner apfelgriiner Farbe. Der Niederschlag erfaihrt auch dann 
nicht die leiseste Umwandlung, wenn man einen ganzen Tag mit sehr 
viel Alkohol erhitzt, welcher immerfort ersetzt wird. Es gibt wohl 
kaum eine andere Reaction, durch welche sich das Kobalt mit gleicher 
Bestimmtheit vom Nickel unterscheidet. Auf Grund dieses verschiede- 
nen Verhaltens kénnte man das Kobalt neben Nickel durch eine ein- 
fache maassanalytische Methode ermitteln, indem man auf folgende 

- Weise verfiihre: ~ } 

Man bringt die beiden Metalle als Nitrate in Lésung und fiigt 

zu der die metallischen Salze enthaltenden Fliissigkeit**) einen betricht- 


*) Kobaltchloriir lést sich in Alkohol zu einer schén blauen Lésung, vel. 
S. 856 dieses Jahrgangs. Der Herausgeber. 

**) Bei Analysen kommt es hiufig vor, dass die beiden Metalle in einer 
ammoniakalischen Auflésung erhalten werden. In diesem Falle wire es rath- 
sam, die Fliissigkeit zunaichst auf ein kleineres Volumen einzudampfen, um so 
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lichen Ueberschuss von Alkohol; hierauf erhitzt man auf 70 oder 80° C. 
und fallt mittelst einer etwas warmen Autlisung von kaustischem Kali; 
man fihrt ungefiithy eine Stunde mit dem Krwirmen fort und ersetzt 
dabei den Alkohol in dem Maasse als er sich verfliichtigt, Nun kann 
angenommen werden, dass alles Kobalt sich als Sesquioxydhydrat in 
der unldslichen Masse betindet, withrend das Nickel den Zustand des 
Oxyduls nicht im Geringsten verlassen hat. Der Niederschlag wird 
durch Deeantiren und mit siedendem Wasser ausgewaschen; sodann be- 
handelt man ihn, unter allmiihlicher Steigerung der Temperatur bis 
zum Kochen, mit ziemlich concentrirter Chlorwasserstoffsiiure, indem 
man zugleich das entweichende Chlor in einer Jodkaliumlésung auffiingt ; 
endlich wird das freigemachte Jod nach Bunsen’s jodometrischem Ver- 
fahren bestimmt, Aus der gefundenen Menge Jod berechnet man die 
dorselbon genau fiquivalente Quantitiit des Chlors; die fir das Chlor 
erhaltene Zahl dient ihrerseits zur Berechnung des Kobalts, indem man 
berticksichtigt, dass 1 Aeq. Sesquichlorid (Co,Cl,) beim Uebergange in 
Chlortiy (Co,Cl,) 1 Aeq. Chlor abgegeben hat“). Die angedeutete 
Methode kénnte yielleicht aus dem Grunde einige Wichtigkeit erlangen, 
weil die bis heute bekannten Verfahrungsweisen zur wirklichen Tren- 
nung des Kobalts vom Nickel (die Methode von Fischer nicht aus- 
gonommen) fitr die Ausfihrung mannigfache Schwierigkeiten gewiihren 
und uu selten recht zuyerlissige Resultate liefern dirften, wohingegen 
die yolumetrische Bestimmung des freien Chlors einer sehr grossen Ge- 
nauigkeit fiihig ist), 

Auf jeden Fall bietet die bei Anwesenheit von Salpetersiiure und 


auch den gréssten Theil des freien Ammoniaks zu verjagen; man miisste dar- 
auf mit Salpetersiiure ansiuern, falls die Flissigkeit yon letzterer nicht schon 
genug enthielt, Befinden sich iibrigens Kobalt und Nickel zusammen in einer 
ammoniakalischen Lisung, so ziehen Manche es mit Recht vor, beide durch 
succossives Behandeln mit Kalilauge und Chlor in Sesquioxyde umzuwandeln, 
die man durch Wasserstoff redycirt, um die Metalle zu wigen; es bliebe dann 
‘nur librig, letztere in etwas verdtinnter Salpetersiure aufzulésen (vgl. Rivot’ 8 
Docimasie, Paris bei Dunod, Bd, IIl,, 8. 721), 

") Bepsiouuel inan mit a das entwickelte Chlor und mit x das gesuchte 
2('0, 
=O) 

**) Beyor diese Methode mit Zuverlissigkeit angewandt werden kann, 
wire jedentalls durch die Ergebnisse analytischer Versuche zu beweisen, dass 
sich immer Kobaltoxyd und nicht etwa unter Umstinden Oxydaloxyd bildet, 

Der Herausgeber. 


Gewicht des Kobalts, so wirde man folgende Gleichnng haben; x = a 


Ager ae 
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Alkohol ausgefiihrte Fallung des Kobaltoxydhydrates vom analytischen 
Standpunkte aus einen Vortheil dar, welchen Niemand abliugnen’ wird. 
Jedermann weiss, dass die Niederschliige, welche durch Kali in wiisse- 
rigen Kobaltoxydullésungen entstehen, eine dussert gelatindse Beschaf- 
fenheit besitzen; dieselben lassen sich durch kein Mittel geniigend aus- 
waschen , selbst nach ausnehmend lange fortgesetzten Auswaschungen 
mit siedendem Wasser halten sie eine erhebliche Quantitét Alkali zu- 
riick. Das Kobaltoxydhydrat ist dagegen feinkérnig, man darf es 
pulverig nennen; wegen dieses scines physikalischen Zustandes kann 
man es bequem auswaschen. Viele Chemiker empfehlen daher die Um- 
wandlung des durch Kali ausgefiillten Kobaltoxyduls in Sesquioxyd, in- 
dem man bei Gegenwart des  iiberschiissigen Alkali’s einen Strom yon 
Chlorgas einwirken lisst,  Offenbar ist es aber weit einfacher, das 
Kobalt meinen Angaben gemiiss als Sesquioxyd niederzuschlagen, vor- 
ausgesetzt, dass dasselbe mit Salpetersiiure verbunden ist; man braucht 
dann bloss in der. Wirme mit Alkohol und Kalilauge zu behandeln, 
um fast unmittelbar das Kobaltoxydhydrat zu gewinnen, welches kein 
Alkali mitreisst und mit kochendem Wasser auszuwaschen ist. Man 
kann das Hydrat selbst wagen, uachdem man es bei 100° C. getrock- 
net hat: es entspricht alsdann der Formel Co,0, + 2HO und enthalt 
52,41 Proc. Kobalt (Co = 29,5 genommen); oder aber man kann das 
Kobalt im metallischen Zustande wigen. (Vgl. wegen dieser Bestim- 
mung die Docimasie von Riyot, Bd. IIL, 8S. 616 ff.). 

Ausser dem schon Angefiihi.sn ‘habe ich noch die Beobachtung 
gemacht, dass das blassrothe Kobaltoxydulhydrat, welches durch Kali 
in einer erhitzten Auflésung yon salpetersaurem Kobaltoxydul in Was- 
ser gefillt wird, sich-auch in der Kilte und bei Abwesenheit yon Al- 
kchol in braunes Oxydhydrat umwandeln kann, wenn es in der an der 
Luft verharrenden Flissigkeit einen oder mehrere Tage aufgehoben 
bleibt. Bisher glaubte man, dass jener Niederschlag unter dew ange- 
gebenen Bedingungen keine wesentliche Modification erfahre (s. H. Rose, 
Traité complet de.chimie analytique, I. S. 108). Ks ist indessen nicht 
gewiss, dass hier immer eine vollstiindige! héhere Oxydation realisirt 
wird, wenngleich die resultirende braune Masse mit Salzsiure eine 
anscheinend ebenso starke Chlorentwicklung yeranlasst, als das durch 
dic bekannten Mittel bereitete Kobaltoxydhydrat. Die fiir die Farben- 
ver-inderung erforderliche Zeit variirt jedenfalls mit dem Volumen des 
Nicderschlags und tiberhaupt mit den Umstiinden, unter welchen man 
operirt. Wie nicht anders zu erwarten, erfolgt die niémliche Umwand- 
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lung des blassrothen Oxydulhydrats unter dem blossen Einflusse der 
Iuft und des freien Alkali’s leichter und weniger langsam, wenn ausser- 
dem Alkohol zugegen ist. 

December 1864. 


Ueber das Verhalten der Kobaltoxydul-, und Kobaltoxyd- 
lésungen zu den beiden Blutlaugensalzen. 


Von 


Dr. Adolf Remelé. 


Bei meinen Versuchen iiber die directe Fallung des Kobaltoxyd- 
hydrates durch Kalilauge sah ich mich veranlasst, die sauren Lésungen 
der so erhaltenen Verbindung mit Ferrocyankalium und mit Ferricyan- 
kalium zu behandeln, wm méglicherweise auch durch diese Reagentien 

. das Vorhandensein des Sesquioxydes darzuthun. Diess gelang mir aller- 
dings; ich fand aber, dass die allgemein verbreiteten Angaben iiber das 
Verhalten der verschiedenen Kobaltlésungen gegen gelbes sowohl, als 
gegen rothes Blutlaugensalz theils unvollstiéndig, theils unrichtig sind. 
Ich unternahm deshalb eine genauere Priifung dieser Reactionen; und 
obschon letztere in dem scharf ausgepriigten Charakter mit anderen Merk- 
malen der Kobaltoxyde nicht wetteifern kénnen, so scheint es mir doch 
der Mithe werth, die Krgebnisse meiner hierauf beztiglichen Experimente 
kurz mitzutheilen. | 

Was zuniichst die Kobaltoxydulliésungen anbelangt, so geben 
die meisten Lehrbiicher richtig an, dass Ferrocyankalium’ darin einen 
griinen, Ferricyankalium einen braunrothen Niederschlag erzeugt. 

In Betreff der Kobaltoxydlésungen (durch fortgesetzte Kin- 
wirkung von Chlor auf Loésungen’ des Oxydules dargestellt) bemerkt 
H. Rose”), dass Ferrocyankalium damit einen griien, und Ferricyan- 
kalium einen braunrothen Niederschlag gibt, gerade wie mit den Auf- 
lésungen eines Kobaltoxydulsalzes. Nur die Hinwirkung des rothen 
Blutlaugensalzes ist hier der Wahrheit entsprechend bezeichnet; mit der 
Kinwirkung des Ferrocyankaliums verhiilt es sich nicht ganz in der 
von H. Rose angegebenen Weise, 

In Otto's Lehrbuch der anorganischen Chemie **) heisst es da- 
gegen an einer Stelle, wo von den Kennzeichen der braunen essigsauren 


*) Traité complet de chimie analytique, I. 8. 114. 
**) Graham-Otto’s ausfiihrl. Lehrb. der Chemie, 4. Auflage, Bd. II, 
Abth. 3, 8. 18. 5 
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Auflésung des Kobaltoxydhydrates (welche ohne freiwillige Desoxydatior 
bestehen kann) die Rede ist: ,,Blutlaugensalz erzeugt, wenn es nicht im 
Uebermaass zugesetzt wird, darin einen dunkelrothen Niederschlag, was 
fir die Oxydlésungen ebenfalls sehr charakteristisch . ist, indem dic 
Oxydullésungen griin, die Oxyduloxydlésungen aber blau dadurch gefiill! 
werden.‘' In diesem Passus liegen mehrere Ivrthtimer vor, 


Meine sorgfaltig angestellten Beobachtungen haben folgende, zu 
Theil noch unbekannte Thatsachen ergeben: 

Salzsaure Kobaltoxydullésungen. — Mit Ferrocyankalium Dil- 
det. sich stets ein heller graugritner Niederschlag. Beim Kochen 
sammelt sich derselbe rascher an und seine Farbe gewinnt an Inten- 
sitiit; gewohnlich aber erscheint er hiernach als ein Gemenge, indem 
in der griinen Hauptmasse einzelne dunkelblaue Partieen zu erkennen 
sind. Kocht man zu wiederholten Malen in einem Kochflischchen, so 
dags bei jeder Abktthlung die atmosphirische Luft von neuem in die 
Fliissigkeit eindringt, so gelingt es bald, den griinen Niederschlag giinz- 
lich in eine tiefblaue Masse zu verwandeln, welche dem Aeusseren 
nach dem Berlinerblau vollkommen iihnlich ist. In der Kiilte findet 
dieser Uebergang ‘ebenfalls, jedoch langsam, statt. 


Sollte der Niederschlag yon yorn herein bliulich gefirbt sein, 
so wiirde diess auf die gleichzeitige Anwesenheit von Hisenoxyd oder 
von Kobaltoxyd deuten; er wird dann durch sofortiges Hinzufiigen yon 
mehr Ferrocyankalium hellgriin, falls die blaue Firbung bloss von 
Kobaltoxyd herrithrt. Wegen seiner Umwandlung in eine dunkel- 
blaue Substanz gilt auch hier das vorhin Gesagte. 


Ferricyankalium gibt einen braunrothen Niederschlag. 
welcher nur allmahlich zu Boden sinkt. Wird die Flissigkeit nach 
dem Zusatze des Reagens gekocht, so nimmt der Niederschlag se 
bald eine schéne dunkelgriine Farbe an, und die tber demselben 
stehende klare Flissigkeit bekommt eine erst auf die Dauer verschwin- 
dende griinliche Farbung. Acusserst langsam erfolgt schon bei gewohn- 
licher Temperatur eine theilweise vandaag des braunrothen Nieder- 
schlags in die dunkelgriine Masse, 


Salzsaure Kobaltoxydlosungen. — Als eine solche Lisung betrachte 
ich die braune F'liissigkeit, welche man durch Behandeln des Oxyd- 
hydrates mit concentrirter Chlorwasserstoffsiimre erhilt. Da dieselbe in 
der Kialte schon fortwihrend Chlor entwickelt, indem das Sesquichlorid 
zu Chloriir reducirt wird, so miissen die Versuche sogleich nach ihrer 
Bereitung ausgefithrt werden; man verdiinnt zuyor mit etwas Wasser. 
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Ferrocyankalium erzeugt einen schmutzigblauen Nie- 
. derschlag; in verdiinnten und nicht sehr kobaltreichen Lésungen ent- 
steht derselbe erst nach und nach, und tritt anfangs in Gestalt einer 
missfarbigen Triibung auf. Es geniigt, nach der Fillung ein einziges 
Mal wenige Minuten lang zu kochen, um den Niederschlag vollstindig 
in ein prachtyolles Dunkelhlau umzuwandeln, das in Bezug auf den 
Glanz und die Energie der Niiance in Nichts dem Berlinerblau nach- 
steht; diese beiden Farben lassen sich durch’s Auge schwerlich von 
einander unterscheiden. Man darf somit sagen, dass eine chlor- 
wasserstoffsaure Auflésung von Kobaltoxyd bei der 
Kochtemperatur mit Blutlaugensalz die nimliche Hr- 
scheinung hervorruft, wie eine Hisenoxydlésung. Jenes 
kobalthaltige Blau besitzt. auch eine ebenso entschiedene firbende Kraft; 
die iiberstehende Fliissigkeit bleibt fortwihrend schén und intensiv blau 
gefiirbt. Nur ist der in einer Kobaltoxydlésung gewonnene Nieder- 
schlag nicht so voluminés, als derjenige, welchen Ferrocyankalium in 
einer Eisenoxydlisung von gleicher Stiirke hervorruft. 

Damit die vorerwihnten Reactionen sicher eintreten, darf kein gar 
zu bedeutender Ueberschuss von Ferrocyankalium angewandt werden. 
Giesst man zu dem unveriinderten (d. h. noch nicht erhitzten) schmntzig- 
blauen Niederschlag eine weitere, sehr betrachtliche Quantitiit des 
Fallungsmittels, so verwandelt sich seine Farbe in ein helles Graugriin ; 
Aussehen und Verhalten sind jetzt die nimlichen wie bei dem Pricipitate, 
welches man mit Blutlaugensalz in einer Kobaltoxydullésung bekommt. 

Die durch Siedhitze aus dem urspriinglichen schmutzigblauen 
Niederschlage gewonnene schon blaue Substanz erleidet auch durch eine 
sehr grosse Menge ferner hinzugefiigten Ferrocyankaliums keine Spur 
von Farbenverinderung. 

HKinige Worte will ich hier, zur Erginzung der oben schon ge- 
machten Andeutungen, tiber die Niederschliige einschalten, welche durch 
Ferrocyankalium in einer Oxyd-haltigen Kobaltoxydullésung 
entstehen. Man bekommt eine derartige Lisung, indem man die von 
der Behandlung des Oxydhydrates mit Salzsiiure herriihrende Fliissigkeit 
eine. Zeitlang erwirmt, so. dass der griésste Theil des Chlors ausge- 
trieben wird, die Flissigkeit zuletzt aber noch deutlich nach Chlor 
riecht. Ein paar Tropfen Ferrocyankalium geben alsdann einen grau- 
griinen Niederschlag, welcher durch eine etwas gréssere Menge Reagens 
schmutzigblau wird; noch mehr Blutlaugensalz macht ihn ohne Schwierig- 
keit wieder hellgriin. Es scheint folglich, dass das Oxydul (welches 
freilich bei diesen Versuchen in hohem Grade vyorherrschte) eher, als 
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das Oxyd, vom Blutlaugensalze afficirt wird. Nach einmaligem Erhitzen 
auf 100° C. besteht die ungeléste Masse beinahe in allen Fillen aus. 
einem schon blauen und einem lebhaft griinen Antheil; spiter, sowie auch 
durch éfteres Kochen und Erkaltenlassen, wird sie vollstiindig dunkel- 
blau, wie diess bei den siimmtlichen durch Ferrocyankalium gebildeten 
griinlichen Niederschliigen der Fall ist, von denen im Vorhergehenden 
die Rede war. Hine nur miissige Quantitit Kobaltoxydul neben viel 
Oxyd gibt sich durch Anwendung des Ferrocyankaliums nicht zu 
erkennen; die Reaction des Oxydes verdeckt die andere, und der 
schmutzigblaue Niederschlag wird beim Kochen ohne Weiteres tiefblau. 

Ferricyankalium wirkt auf die braune salzsaure Auflésung des 
Oxydhydrates nicht anders, als auf eine Loésung von Kobaltoxydul: 
der braunrothe Niederschlag wird beim Sieden sofort dunkelgriin, 
Die niimliche Verinderung der braunrothen Substanz erfolgt indessen 
bei ruhigem Verweilen in der an der Luft stehenden kalten Flissigkeit 
mit etwas geringerer Langsamkeit, und ist nach Ablauf einer oder 
mehrerer Wochen  yollendet. Auch geht hier die dunkelgriine 
Masse nach geraumer Zeit und zum wenigsten partiell in dunkel- 
blau tiber, besonders wenn sie nicht durch Kochen erhalten wurde — 
eine Umwandlung, die im Falle des Oxydules héchstens nur spuren- 
weise auftritt. 

Essigsaure Kobaltoxydlésung. .— Um dieselbe darzustellen, lést 
man noch feuchtes Kobaltoxydhydrat einfach in sehr concentrirter 
Essigsiiure auf. Die Reactionen sind im Allgemeimen wie im yvorher- 
gehenden Falle; sie treten nur wegen des stérenden Hinflusses der 
organischen Siiure nicht so bestimmt auf. 

Durch einen oder em paar Tropfen Ferrocyankalium ent- - 
steht in der mit Wasser schwach verdiinnten essigsauren Lésung gu 
Anfang meistens eine griimliche Farbung oder Triibung der Fliissigkeit, 
nie aber habe ich die Bildung eines dunkelrothen Niederschlags  be- 
obachtet, wie solches in Graham-Otto’s Lehrbuch (s. 0.) angefiihrt 
wird; allenfalls mag durch eine Spur Blutlaugensalz bisweilen eine 
voriibergehende réthliche Firbung zum Vorschein kommen. In kurzer 
Zeit, doch. stets langsamer, als in einer salzsauren Oxydlésung, 
-scheidet sich ein schmutzigblauer Niederschlag aus, namentlich auf 
Zusatz von etwas mehr Reagens; durch lingeres Kochen ballt sich 
derselbe zusammen, und seine Farbe gewinnt an Reinheit, allein ohne 
auch nur annihernd so schén zu werden, wie bei Anwesenheit von 
Chlorwasserstoffsiiure. Wie der Niederschlag zuerst oft einen Stich 
in’s Grinliche zeigt, so geht er auch durch eine grosse Quantitit 
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Blutlaugensalz ziemlich leicht aus Schmutzigblau in Graugriin tber. 
Das griine Product verwandelt sich, ahnlich wie sonst, durch den Ein- 
fluss der Luft in Blau, langsam in der Kilte, rascher mit Hiilfe 
der Wirme. 

Ferricyankalium gibt. wiederum einen braunrothen, in. der 
Siedhitze dunkelgriin werdenden Niederschlag. Verdiinnte Losungen 
werden nicht sogleich gefillt. — 

Die vorstehenden Erérterungen lassen sich folgendermassen 
resiimiren : 

Simmtliche Kobaltoxydul- und Kobaltoxydlisungen stimmen iiberein 
in ihrem Verhalten gegen Ferricyankalium: braunrother - Niederschlag 
in der Kalte, dunkelgriier Niederschlag bei 100° C. 

Ferrocyankalium dagegen fallt das Kobaltoxydul graugriin, 
und das Oxyd schmutzigblau (insofern kein gar zu grosser Ueberschuss 
des Reagens zugesetzt wird). Eine sehr grosse Menge Blutlaugensalz 
erzeugt immer eine graugriine Masse. Ausserdem ist noch das Ge- 
meinsame vorhanden, dass alle diese Niederschlige eine entschiedene 
Tendenz besitzen, schén dunkelblau zu werden: die schmutzigblauen 
gehen in der Siedhitze direct in eine dem Berlinerblau gleichende 
Substanz tiber; bei den graugriinen geschieht diess beim namlichen 
Warmegrade, wenn zugleich der atmosphirischen Luft ein reichlicher 
Zutritt gestattet wird. 

Beide Blutlaugensalze iiben nur in salzsauren Loésungen recht 
charakteristische Wirkungen aus, und stets sind die Reactionen namhatt. 
empfindlicher in der Wiirme. ; 

Fiir die Niederschlige durch Ferrocyankalium scheint die tiefblaue, 
fiir die mit Ferricyankalium erhaltenen die dunkelgriine das Endproduct 
einer hoéheren Oxydation zu repriasentiren. — 

Durch alkalische Reagentien werden die von dem einen oder dem 
anderen Blutlaugensalze in Kobaltlésungen hervorgebrachten Nieder- 
schlige ohne Ausnahme zerstért. Ammoniakflitssigkeit verwandelt die 
Niederschliige, welche man mit gelbem Blutlaugensalz bekommt, simmt- 
lich in eine dunkelviolette Masse. *) 

December 1864, 


*) Es ist diess nur bei gleichzeitiger Kinwirkung der Luft der Fall, vergl. 
C. D. Braun, Ann. d. Chem. und Pharm. 125 p. 163 ff. 
Der Herausgeber. 
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Zur Alkalimetrie, 


Von 


F. Bangert und R. Wildenstein, 


Directoren der chemischen Fabrik Heinrichshalle bei Gera, 


Wenn man, wie diess in Sodafabriken der Fall ist, taglich eine 
gréssere Reihe von Soda-Titrirungen auszufiihren hat, so diirfte fiir 
den Betreffenden jedes Hilfsmittel, welches diese einseitige Arbeit fordern 
hilft, nicht ganz ohne Werth sein. Die Titrirungen, welche, wie meist 
iiblich, in verhiiltnissmassig grésseren Porzellanschalen ausgefiihrt werden, 
yerlangsamen und yerzégern sich bekanntlich nicht unwesentlich dadurch, 
dass, besonders nach Zusatz von etwas grésseren Mengen Siiure, ein 
Schaum durch das Entweichen der Kohlensiure entsteht, der den 
Gang der Operation nicht mehr erkennen liasst und den man dureh 
Rithren, Blasen etc. zur schnellern Entfernung vergeblich bearbeitet. — 
Ein einfaches Mittel, um diesen Schaum nicht aufkommen zu lassen 
und die Titrirung fortwihrend auf das Beste verfolgen zu k6nnen, be- 
steht darin, der siedendheissen Sodalisung yor dem Zusatz der Siure 
eine kleine Menge reinen Paraffins zuzusetzen, und geniigen hiervon, 
beilaiufig gesagt, fitr eine Kreisoberfliche yon etwa 12 Cm. Durchmesser 
schon wenige Decigramm vollkommen, um den _ gewiinschten Zweek 
zu erreichen. Indem sich das geschmolzene Paraffin iiber die Ober- 
fliche der Flissigkeit ausbreitet, veranlasst solches das eben so schnelle 
Wiederverschwinden des Schaumes als derselbe entsteht, so dass man 
hierdurch in kitrzerer Zeit eine Titrirung beenden und besser verfolgen 
kann, als diess ohne Zusatz von Paraffin der Fall ist. — Um letzteres 
zu dem erwahnten Behufe in sehr handliche Form zu bringen, schmelzt 
man Paraffin und lisst von der geschmolzenen Masse mit Hilfe eines 
nicht zu diimnen Glasstabes Tropfen aus geringster Héhe in kaltes 
Wasser fallen, wodurch man schéne Paraffinpérlen erhiilt, die man auf 
Filtrirpapier trocknet und wovon man je nach. deren Schwere 2—4 
Stiick zu jeder Titrirung verwendet. — Fiir das Resultat ist das zu- 
gesetzte Paraffin ohne allen Einfluss und glauben wir somit dieses 
kleine Hilfsmittel, welches sich uns fortwihrend sehr gut bewihrt, bei 
technischen Sodapriifungen etc. empfehlen zu diirfen. 

Es eriibrigt noch zu bemerken, dass das Reinigen der angewandten 
Schalen mit heissem Wasser durchaus keine Schwierigkeit macht, — 
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Filtriren bei Luftabschluss. 
Von 


Theodor Feller. 


Da mir keine Methode bekannt ist, welche das Filtriren bei Luft- 
Abschluss mit Sicherheit list, so erlaube ich mir mit der Beschreibung 
eines Apparates vor die Oeffentlichkeit zu treten, den ich mir fir 
diesen Zweck construirt habe. 

Das Filter wird um eine hohle Glaskugel gelegt, welche mit viel- 
fachen feinen Oeffnungen versehen ist. An einer Stelle tritt durch 
diese Kugel eine Glasréhre, welche beim Anfertigen des Apparates an 
der Hintrittsstelle mit der Wand der Kugel fest verbunden wird und 
bis ganz nahe an die innere gegeniiberliegende Wand der Kugel reicht, 
Der ganze Apparat ist so eine Verkleinerung derjenigen Vorrichtung, 
welche in Gruben bei den Saugréhren der Pumpen angewandt wird, 


-um schlammige Wasser zu bewiiltigen. Was dort der Saugkorb ist, 


ist hier die Glaskugel, dort wird durch Reissigbiindel, hier durch 
Papier filtrirt. 
Fig. 11. Zur bessern Erliuterung mége dienen Fig. 11. : 

I. aussere Ansicht der Kugelréhre; 

Il. Durchschnitt der Kugelréhre ; 

Ill. die Kugelrihre mit umgelegtem Filter. 

Das Filter, welches wie gewdéhnlich eine 
kreisférmige Scheibe des geeigneten Papiers dar- 
stellt, wird um die Kugel gelegt in Falten, am 
Rand eingebegen, um die Réhre gelegt und an 
derselben durch einen umschlingenden Platindraht 
Fig. II. befestigt. 

Bei vorsichtiger Behandlung ist nicht zu befiirchten, dass das 
Filtrirpapier an der Stelle durchreisst, wo es von dem Platindraht 
umschlungen ist. Die Oeffnungen in der Glaskugel dirfen nicht zu 
gross sein, damit das Filter hinreichende Auflagerung hat, sich nicht 
in jene hineinzieht und so reisst. Der Durchmesser der Kugel ist 
méglichst klein zu nehmen, damit man die Kugelréhre in Kolben mit 
nicht zu engem Halse einlassen kann. Die Glasréhre sei nicht zu 
kurz, damit man ein Senken und Heben des Apparats bewerkstelligen kann, 
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Den oben beschriebenen Saugapparat habe ich meist durch _ einen 
kurzen Kautschukschlauch mit einer langen Glasrdéhre verbunden, um 
so durch Heberwirkung die Arbeit zu beschleunigen. — i 

Beistehende Fig. 12 mége 
die Zusammenstellung des ganzen 
Filtrirapparates erlautern, 35 

Angenommen, wir “hiitten 
in dem Kolben B einen Nieder- 
schlag, der, bei Luftabschluss 
auszuwaschen wire. Der Kolben 
A enthalte das zum Aussiissen 
nothige, ‘durch Auskochen von 
Luft befreite Wasser. Durch 
den Kork dieses letzteren gehen 
zwei Glasréhren, a, welche 
kurz ist und’ nicht weit in den 
Kolben hineinreicht und die 
lange Réhre b, welche gehoben 
und gesenkt werden kann, so 
dass ihre untere Oeffnung bald . 
tiber, bald unter dem Wasserspiegel steht. Dadurch, das b mit der 
Roéhre d durch einen Kautschukschlauch verbunden ist, ist die erwahnte 
Hebung oder Senkung méglich. 

Der Kork, resp. Kautschukpfropfen des Kolbens B ist dreifach 
durchbohrt. Die Rihre d, welche am untern Ende etwas gebogen ist, 
so dass die untere Oeffnung an der Wand des Kolbens anliegt, fiihrt 
das zum Aussiissen néthige Wasser etc., sowie die néthige Kohlensiure, 
Wasserstoffgas etc. zu. Durch die zweite Durchbohrung geht die oben 
beschriebene Kugelréhre mit umgelegtem Filter. Die dritte Dureh- 
bohrung ist gewohnlich mit einem Glasstab verschlossen, der. bei Zu- 
lassung von Speisewasser etwas geliiftet wird, wobei etwas von dem be- 
treffenden Gas entweicht und dem nachdringenden Wasser Platz macht. 
g ist ein Kautschukschlauch, welcher e mit) der langen Rohre i ver- 
bindet, und dessen Oeffnung durch den Quetschhahn h_ beliebig ver- 
andert werden kann, je nachdem man rascher oder langsamer filtriren 


resp. das Filtriren auf einige Zeit unterbrechen will, Aus i fliesst | 


die Fliissigkeit, welche den Niederschlag schon. einmal gewaschen hat, 
in das untergestellte Becherglas k. 

~ Es ist nun leicht sich die Wirkungsweise des ganzen Apparates 
zu erkkiren, Durch a wird das Gas zugelassen, in dessen Atmosphiire a 
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- ausgesiisst werden soll, Senkt man die Rohre b unter den Wasser- 
spiegel, so wird man den Kolben B mit Wasser, hebt man b itber 


den Wasserspiegel, so wird man den Kolben B mit dem betreffenden 
Gas speisen. 

Natiirlich muss das Gas im ersteren Falle eine den Druck der 
Atmosphiire tiberwiegende Spannkraft haben, um das Wasser in b 
heben zu kénnen. 

Man fingt erst an zu filtriren, wenn sich der Niederschlag in B 
zu Boden gesenkt hat und taucht dann die Kugel mit dem umschliessenden 
Filter etwa zu %/¢ ein. Die Réhre i ist mit Wasser zu fillen, um 
den Heber in Gang zu bringen. 

Ist. nun die Fliissigkeit, soweit die Kugel reicht, filtrirend abge- 
saugt, so senkt man die Kugelréhre e etwas u. s. w. und kann so 
den gréssten Theil der Fliissigkeit in B entfernen. : 

Ueber. die Art, wie nachher wieder frisches Wasser zum. Ausstissen 
zugefiihrt wird, nachdem die Réhre e gehoben ist, bleibt nichts mehr 
mu sagen tibrig. 

Dass der Apparat vor dem Beginne der Filtration erst vollstindig 
mit dem betreffenden Gas zu fiillen ist, leuchtet ein. 

Da der Niederschlag sich bald zu Boden setzt und die dariiber 
stehende Flissigkeit abgesaugt wird, so tritt kein Umrithren des ersteren 
ein und das Filter wird sich nicht leicht verstopfen. 

Der ganze Apparat wirkt sicher und schnell, so dass man in 
kurzer Zeit einen Niederschlag auszusiissen vermag, 


Beitriige zur Chemie aus dem Laboratorium der Lawrence 
Scientific School. 
; Von 


Wolcott Gibbs, 


M. D., Rumford Professor in Haryard University, *) 
‘I, Trennung des Chroms von Aluminium, Hisen, Man- 
gan, Kobalt, Nickel, Zink und Magnesium. 


Chromoxyd wird in alkalischer Lésung durch Chlor, Brom oder 
Bleihyperoxyd leicht zu Chromsiiure oxydirt. Wendet man Chlor oder 


*) Aus dem Englischen iibersetzt yon der Redaction. 
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Brom als Oxydationsmittel an, so kann man nach beendigter Oxydation | 
die Lésung mit Hssigsiure neutralisiren, die Chromsiure durch essig- 
sauren Baryt fallen und den chromsauren Baryt direct wagen, voraus- 
gesetzt, dass man in schwefelsiurefreier Lésung gefallt hat. Bei der 
Ausfiihrung wird man es indessen angenehmer finden statt freien Alkalis 
essigsaures Kali oder Natron anzuwenden. Wenn man nimlich eine 
Chromoxydlésung mit kohlensaurem Natron fast neutralisirt, und dann 
essigsaures Natron im Ueberschuss zufiigt, so kann man durch einen 
Strom von Chlorgas oder durch Chlorwasser alles Chromoxyd leicht in 
Chromsiure iiberfiihren, namentlich wenn man die Liésung  erhitzt und 
durch zeitweises Zufitigen von kohlensaurem Natron fast neutral erhalt. 

Kin Ueberschuss yon Chlor wird durch Kochen leicht entfernt. 
Sind keine durch Ammon fillbaren Basen zugegen, so bestimmt man 
die entstandene Chromsiure mit essigsaurem Bleioxyd oder Baryt und 
wigt das erhaltene chromsaure Salz, vorausgesetzt natitrlich, dass keine 
Schwefelsiiure anwesend war. Hat man Schwefelsiure und Chromsiure 
zusammen im Niederschlag, so kann man die Chromsiure durch Kochen. 
mit concentrirter Salzsiure und Alkohol reduciren, den Baryt mit 
Schwefelsiure niederschlagen und im Filtrat das Chromoxyd durch Kochen 
mit Ammon fallen, Da jedoch die Reduction des chromsauren Baryts 
durch Salzsiure und Alkohol nur langsam verliuft, so kocht man am 
besten den Niederschlag mit einem Ueberschuss von kohlensaurem Kali 
oder Natron, filtrirt vom entstandenen kohlensauren Baryt ab und be- 
stimmt im Filtrat die Chromsiure entweder mit salpetersaurem Queck- 
siberoxydul, oder durch Fallung mit Ammon nach yorhergegangener 
Reduction zu Oxyd in der gewohnlichen Weise. 

Hat man Aluminium und Eisen von Chrom zu trennen, so kocht 
man einfach nach vollstindiger Oxydation des Chromoxyds zu Chrom- 
siure die schwach saure Lisung mit essigsaurem Natron im Ueber- 
schuss. Bequemer und ebenso genau arbeitet man indess, wenn man 
aus der oxydirten Lésung Thonerde und Kisenoxyd durch Neutralisation 
mit Ammon fiallt, filtrirt, im Filtrat die Chromsiure reducirt und das 
entstandene Oxyd mit Ammon bestimmt. | 

Bei Anwesenheit von Kalk-, Magnesia-, Zink-, Nickel-, Kobalt-  — 
und Manganoxydul in der Chromoxyd enthaltenden Lisung oxydirt man. 
am besten das Chrom wie oben angegeben zu Chromsdure und fallt 
diese mit essigsaurem Bleioxyd oder Baryt. oO 2S 

~ Ich habe schon in einer friiheren Abhandlung hervorgehoben, fats “a 
man Chromeisenstein durch Schmelzen mit Fluorwasserstoft- -Fluorkalium 
- yollstindig in Lésung bringen kann. In diesem , sowie in allen ahn- | 
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lichen Fallen, in denen man das Fluorwasserstoff-Fluormetall zur Zer- 
setzung und Lésung anwendet, véerdampft man am besten das fein ge- 
pulverte Mineral mit einer concentrirten Loésung des Salzes zur Trockne 
und erhitzt dann zu schwacher Rothgliihhitze, wobei die Zersetzung des 
Minerals mit der gréssten Leichtigkeit erfolgt, wihrend zugleich ein 
Theil des Chromoxyds durch den Sauerstoff der Luft zu Chromsiure 
oxydirt wird. Nachdem man die Flusssiure durch Erhitzen der Schmelze 
mit Schwefelsiure ausgetrieben, behandelt man den Riickstand mit essig- 
saurem Natron und Chlor in der oben angedeuteten Weise, scheidet Thon- 
erde und Hisenoxyd durch Kochen ab, schligt im Filtrat Chromsiure und 
Schwefelsiiure mit essigsaurem Baryt nieder, und bestimmt im Micden: 
schlag das Chrom wie oben angegeben. 

Will man die Chromsiure durch salpetersaures Quecksilberoxydul 
fallen, 's0 muss man heisse Lésungen vermeiden, da sonst ein geringer 
Theil der Chromsiure zu Qxyd reducirt wird; auch ist es vortheilhaft 
den Niederschlag vor dem Filtriren einige Stunden stehen zu lassen. 
_Im Allgemeinen ist aber die Fallung mit essigsaurem Bleioxyd oder 
Baryt vorzuziehen, selbst wenn das entstandene chromsaure Salz als 
solches. gewogen werden soll. 


Il. Ueber die Anwendung des essigsauren Natrons zur 
Trennung der Thonerde und des Kisenoxydes von 
andern Basen. 


Die Leichtigkeit, mit der Kisenoxyd und Thonerde aus neutralen 
Lésungen beim Kochen mit essigsaurem Kali oder Natron niederfallen, 
hat eine ausgedehnte Anwendung dieser Salze in der analytischen Chemie 
_ heryorgerufen, obgleich die oben angedeutete Fiallungsmethode nicht so 
haufig angewendet wird, als sie es verdient*). Herr C. F. Atkinson 
hat lange Zeit diesen Process genau studirt, und seine Resultate, die 
ich im Folgenden mittheilen werde, scheinen Beachtung zu verdienen. 

Bei Einhaltung der weiter unten angedeuteten Vorsichtsmaassregeln 
kann man nimlich Thonerde und Hisenoxyd von Mangan-, Kobalt- und 


*) Ich glaube hier bemerken zu miissen, dass die Abscheidung des EHisen- 
oxyds und der Thonerde durch essigsaure Alkalien in vielen Laboratorien Deutsch- 
lands sehr hiufig in Gebrauch ist und ganz in derselben Weise ausgefiihrt 
wird, welche Atkinson als die beste beschreibt; vergl. meine Anl. zur quant, 


Anal. 5. Aufl. §..149, 239, 470, ferner §. 137 und 85. — Der Herausgeber. 
Fresenius, Zeitschrift, II], Jahrgang. 22 
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Nickeloxydul sowie von Zinkoxyd, Magnesia, Kalk und Uranoxyd durch’ 
Kochen der neutralen oder schwach sauren Lésung mit essigsaurem Natron 
vollkommen trennen. Die Lésung, in-der man die Fallung vornimint, 
muss verdiinnt sein; sie darf in 4/2 Liter nicht mehr als 1 Grm, der 
Sesquioxyde des Hisens und des Aluminiums enthalten. Die Menge des 
essigsauren Salzes muss ferner ausreichen, alle vorhandenen Basen durch 
doppelte -Zersetzung in neutrale essigsaure Salze iiberzufiihren. Nach- 
dem man das essigsaure Natron kalt zu der gleichfalls kalten Lésung 
der Metalloxyde gebracht hat, erhitzt und kocht man die Fliissigkeit 
kurze Zeit lang. Kinen Wasserbad-Trichter anzuwenden ist nicht er- 
forderlich, doch muss man die gefiillte Lésung wiihrend des Filtrirens 
auf einer dem Siedepunkt naheliegenden Temperatur erhalten und ein 
faltiges Filtrum gebrauchen. t 

Auch ist es in allen Fiillen am besten die Lésung durch einige 
Tropfen freier Essigsiiure schwach anzusiiuern, um einer Ausscheidung 
der iibrigen Basen vorzubeugen. lLetzteres ist namentlich ‘unerlisslich, 
wenn man Thonerde und Eisenoxyd yon Zinkoxyd und Nickeloxydul - 
trennen will. 

Die Fallung gelingt schliesslich am besten, wenn man alle Metalle 
in der Form yon Chloriden in der Lésung hat. Der auf dem Filter 
befindliche Niederschlag der basisch essigsauren Salze des Hisenoxyds 
und der Thonerde muss, wenn man eine absolut genaue Trennung er- 
zielen will, nach dem Auswaschen wieder in Salzsiiure gelést, fast neu- 
tralisirt und durch Kochen mit essigsaurem Natron nochmals  gefillt 
werden; denn nur so kann man ihn von den letzten anhaftenden Spuren 
der stiirkeren Basen trennen, 

Endlich muss man den Niederschlag nochmals in Salzsiure lisen 
und mit Ammon fillen, um die letzten Spuren mit: niedergerissenen 
Alkalis zu entfernen. Die zweite Fiallung mit essigsaurem Natron ist 
bei Anwesenheit von Thonerde dringender geboten als bei Hisenoxyd 
allein. Bei der Trennung des Kisens yon Kalk und Magnesia ist sie 
kaum_ erforderlich. / 

Nach meinen eignen Erfahrungen kanh man Eisenoxyd und Thon- 4 
erde yon Chromoxyd durch Kochen mit essigsaurem Natron nicht — 
trennen, obgleich letzteres Oxyd allein durch essigsaures Natron nicht 
niedergeschlagen wird. Ist daher Chromoxyd zugegen, so oxydirt 
man es zuerst durch Chlor zu Chromsiiure in der bereits angegebenen 


Weise. 
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Ill. Trennung des Mangans von Kobalt, Nickel und Zink. 


Nach dem Vorsehlag Schiel’s kann man das Mangan yon den 
alkalischen Erden durch Zufiigen von essigsaurem Natron zu dem Ge- 
misch der Lésungen und Einleiten von Chlorgas unter gelindem Er- 
wiirmen trennen. Das Mangan wird hierbei in hydratisches.Sesquioxyd 
iibergefiihrt. Ich habe diese Methode besser gefunden als die frither 
yon mir angegebene, bei der man Bleihyperoxyd als Oxydationsmittel 
anwendet. Doch kann man die Methode Schiel’s bei Anwesenheit 
von Kobalt und Nickel nicht gebrauchen, da beide Metalle mit. dem 
Mangan zugleich in héhere Oxyde_ iibergefiihrt werden. Popp hat 

— Ikiirzlich gezeigt, dass Nickel unter diesen Umstiinden vollstiindig als 
tief blaues Hyperoxyd niedergeschlagen wird. Ich selbst habe gefunden, 

dass auch Kobalt hierbei héher oxydirt wird, obgleich es nur beim 
Kochen der Liésung mit kohlensaurem Alkali ausfallt. Bei der Tren- 

nung des Mangans von Zink, Calcium oder Magnesium habe ich wieder- 

‘holt beobachtet, dass cine zweite Behandlung zur Erzielung einer yvoll- 
stiindigen Trennung néthig ist Doch kann man diese zweite Behand- 

lung vernachlissigen, wenn man Mangan nur von Kalk oder Magnesia 

zu trennen hat. Bei der Trennung von Zink aber ist sie nicht zu 

umgehen, obgleich man nach Zusatz einiger Tropfen Essigsiiure genauere 

Resultate erzielt. : 
Wennschon die oben angedeutete Trennungsmethode des Mangans 


» yon andern Basen-durch Bleihyperoxyd in Zukunft schwerlich angewendet 


wird, da man jetzt bequemere Methoden besitzt, so wird die Kenntniss 
der festen Zusammensetzung des schwarzen Niederschlags, den man 


' erhalt, wenn man eine iiberschiissige Liésung von Manganchloriir oder 


salpetersaurem Manganoxydul mit Bleihyperoxyd digerirt oder kocht 


» und den Niederschlag gut auswiischt, den Chemikern doch nicht ohne 
‘) Tnteresse sein. Herr Theodor Parkman, mein Freund und friitherer 


Schiiler, erhielt bei einer in meinem Laboratorium ausgefiihrten Ana- 


) 


lyse des Salzes folgendes Resultat: 
+ Wasserfrei. Berechnet. 
Mangan 35,10 . 37,96 37,53 
Blei 32,49 35,13 35,26 
Sauerstoff 24,87 26,91 OT 21 
Wasser Tj b2ae = —_ 
99,98 100,00. 100,00 


2a" 
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Vernachlassigt man das. Wasser, welches wohl mindestens zum 
Theil mechanisch beigemengt war, so erhilt man als einfachsten Aus- 
druck der Analyse die Formel: MnO, + 4Pb0,. 

Eine einfache und genaue Trennungsmethode des Mangans, yon 
Kobalt, Nickel und Zink ist auch die folgende: Zu der neutralen oder 
schwach sauren Lésung der Chloride ‘setzt man essigsaures. Natron im 
Ueberschuss und einige Tropfen freier Essigsiure. Jetzt kocht man 
die Lésung etwa eine halbe Stunde lang, wihrend man zugleich einen 
ununterbrochenen schnellen Strom von Schwefelwasserstoff einleitet. Jede 
Spur von Kobalt, Nickel und Zink wird als Sulfiir gefillt; alles Man- 
gan bleibt gelést. Man bringt den Niederschlag auf ein faltiges Filter 
und wischt ihn mit gesittigtem, kaltem Schwefelwasserstoffwasser aus. 
Obgleich der Niederschlag sich viel leichter oxydirt als der aus kochenden 
Kobalt-, Nickel- oder Zinklésungen durch Schwefelnatrium gefillte, so 
bietet doch diese EHigenschaft keinerlei Schwierigkeit bei der Filtration. 
Im Filtrat kann man das Mangan durch Kochen mit Salzsiure und 
Fallen mit kohlensaurem Natron bestimmen. Die gemengten Schwefel- 
Verbindungen lést man, vorausgesetzt dass alle drei anwesend sind, in 
Salzsiiure*), fithrt sie durch Behandeln mit tiberschtissigem Cyankalium 
in Doppelcyanide tiber und’ fillt sodann das Zink nach Wéhler’s 
Vorschlag mit Schwefelnatrium. 

Hat man kein vollkommen reines Cyankalium zur Hand, so kann 
man sich der folgenden Methode mit Vortheil bedienen. Man figt zu 
der Lésung der Chloryerbindungen essigsaures Natron und leitet dann 
Cyanwasserstoffgas ein, das man aus Ferrocyankalium: und Schwefelsiure 
erzeugt. Cyanzink wird sofort mehr oder weniger yollstindig in Ge- 
stalt eines weissen Pulvers niedergeschlagen. Auf Zusatz von Schwefel- 
natrium geht jetzt alles Zink in Schwefelzink wtber, das man durch 
Filtriren von der Lésung trennt. Kobalt und Nickel bleiben als — 
Doppelcyaniire gelést. Dieselbe Methode kann man zur Trennung B 
des Mangans von Kobalt und Nickel anwenden, da Schwefelnatrium 
unter diesen Verhiiltnissen einen rein fleischfarbigen Niederschlag er- 
zeugt. Es ist ersichtlich, dass Mangan und Zink zusammen nach der- | 
selben Methode und in einem Act von Kobalt und Nickel geschieden 
werden kénnen, Es scheint, dass in einer Lisung, die ein Mangan-" 
salz, freie Essigsiure und essigsaures Natron enthilt, durch Hinleiten — 
von Cyanwasserstoff kein Cyanid des Mangans gebildet wird. 


= Ee ee ee 


*) Wohl unter Zusatz von Salpetersiure oder chlorsaurem Kali. 
Der Herausgeber. 
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Ich habe in einer friihern Abhandlung gezeigt, dass die Schwefel- 
Verbindungen von Kobalt und Nickel aus kochenden Lésungen durch 
eine gleichfalls kochende Losung von Schwefelnatrium in unldslicher 
Form gefallt werden, so dass sie selbst gegen starke Salzsiure fast 
indifferent sind. Diese Fallung ist von meinem ausgezeichneten Assistenten 
Herrn Maurice Perkins zur Trennung des Kobalts und Nickels 
von Mangan und Zink angewendet worden und gibt Resultate, die 
namentlich fiir qualitative’ Zwecke sehr befriedigend sind, da unter 
diesen Umstiinden gefilltes Schwefelmangan und Schwefelzink selbst in 
verdiinnten Séuren sich leicht lésen. Diese Methode habe ich in meinem 
Laboratorium an Stelle der in den meisten der neueren Werke tiber 
qualitative Analyse vorgeschriebenen Methoden eingefiihrt, und bei 
wiederholten Priifungen stets befriedigende Resultate erhalten. 


IV. Trennung von Kobalt und Nickel. 


Vor einigen Jahren hat v. Liebig*) eine Trennungsme- 
thode dieser Metalle vorgeschlagen, die auf der Ausfallung des Nickel- 

, oxyduls beim Kochen aus Lésungen,, welche Cyannickel-Cyankalium und 
’ Kobaltidcyankalium enthalten, durch Quecksilberoxyd beruht. Fiir ein 
Aequivalent ausgeschiedenen Nickels geht ein Aequivalent Quecksilber 

, in Lésung. Obgleich die Methode gewiss gute Resultate gibt, so ist sie 
doch nicht frei von Mangeln. Zur vollstindigen Ausfillung ist langes 
’ Kochen erforderlich, und es ist schwierig dabei das Stossen der Fliis- 
sigkeit zu vermeiden. Der Ueberschuss des Quecksilberoxyds muss 
ferner vom Nickel getrennt werden**) ehe man -letzteres wieder mit 
kaustischem Kali fallt. Diese Uebelstainde kann man vollkommen ver- 
meiden, wenn man statt des Oxyds allein, seine Lésung in Quecksilber- 
 cyanid anwendet. Fiigt man diese Lésung zu einer heissen Lésung 
| von Cyannickel-Cyankalium, so wird alles Nickel sofort als blassgriines 
t Oxydulhydrat gefallt. Kobalt fallt \ unter gleichen Umstiinden nicht 
aus. Herr W. N. Hill, der diese Methode wiederholt angewandt 
7 und sorgfiltig gepriift hat, fand, dass die erzielte Trennung eine voll- 


stindige ist. In dem ausgeschiedenen Nickeloxydul kann man _ mit 
ee) ; " 


ys 


*) Ann. der Chemie und Pharmacie 65 244. 

**) Dieser Kinwurf scheint mir unbegriindet, da der aus Nickeloxydul, Cyan- 
nickel und Quecksilberoxyd bestehende Niederschlag bloss gegliiht zu werden 
braucht, um Nickeloxydul zu liefern (v. Liebig a.a. O. 8. 245). 

; Der Herausgeber. 
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‘Hiilfe des Léthrohrs kein Kobalt entdecken, sowie auch in dem schliess- 
lich als Oxydul gefillten Kobalt nach Plattner’s Probe in der Gold- 
perle kein Nickel aufzufinden ist. Die fragliche Lodsung des Queck- 
silberoxyds erhilt man leicht durch Kochen des Oxydes mit einer 
starken Losung von Quecksilbercyanid und Filtriren der gekochten 
Lésung. Das so gebildete Cyanid hat nach Kitihn*) die Formel Hg Cy+ 
3HgO. Das ausgeschiedene Nickeloxydulhydrat wird abfiltrirt, ausge- 
waschen, getrocknet, gegliiht und gewogen.: Das Kobalt kann man 
schneller und bequemer aus der Ditferenz bestimmen, wenn man, wie 
diess stets mdglich ist, die beiden Metalle zuvor als Sulfate zusam- 
men wigt. Ich will nicht behaupten, dass ‘diese Modification der 
v. Liebig’schen Methode zur Trennung von Kobalt und Nickel bessere 
Resultate gibt, als die Stromeyer’s mit salpetrigsaurem Kali, aber 
sie ist mindestens viel bequemer und erfordert viel weniger Zeit. Die 
vollstindige Ausfillung des Kobalts als Co, 0,,2NO0,+ 3 (KO, NO,) erfor- 
devt gewéhnlich mindestens 48 Stunden und gelingt .selten, wenn sie 
nicht yon erfahrener Hand ausgefiihrt wird. ae 


V. Trennung des Urans von Zink, Kobalt und Nickel. 


Die Methode, welche ich oben zur Trennung des Mangans von 
Kobalt, Zink und Nickel angegeben habe, und die darin besteht, dass 
man die drei letzten Metalle durch Hinleiten von Schwefelwasserstoft 
in die kochende Lésung der essigsauren Salze faillt, kann nach der 
sorgfaltigen Priifung des Herrn Perkins auch zur Trennung des 
Urans von den niimlichen Metallen angewandt werden, Der Process 
ist vollkommen derselbe und verlangt daher keine: weitere Beschrei- 
bung. Man wird diese Methode viel einfacher und bequemer finden 
als die von Rose beschriebene Trennung mit kohlensaurem Baryt. 


VI. Ueber die Anwendung der elektrolytischen Aus- 
fallung von Kupfer und Nickel in der Analyse. 


Die Ausfillung des Kupfers durch Zink unter den yon Frese- 
nius empfohlenen Vorsichtsmaassregeln lisst, was Genauigkeit, Leich- ~ 
tigkeit und Schnelligkeit in der Austiihrung betrifft, nichts zu wiinschen — 


*) Berzelius’ Lehrbuch der Chemie, IIL 872. 
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ibrig.. Die Methode leidet indessen an dem Nachtheil, dass es durch 
Einbringen des Zinks in die Lésung schwierig oder doch wenigstens 
unbequem wird, mit Genauigkeit andere, etwa noch in der Lésung 
yorhandene Elemente zu bestimmen. Diesen Nachtheil kann man ver- 
meiden, wenn man, unter Kinhalten des Princips der Methode, das 
Kupfer durch einen besonders erzeugten elektrischen Strom nieder- 
schlagt. 

Die folgenden von Herrn EK. V. M’Candless erhaltenen Zahlen- 
belege werden den Vortheil der Methode in den besondern, oben an- 
gedeuteten Fillen zur Geniige erweisen. Das Kupfer wurde. stets in 
Form yon Vitriol angewandt; die Zersetzung wurde in einem kleinen 
Platintiegel vorgenommen, der .als negativer Pol einer schwachen 
Bunsen’schen Batterie von einer oder zwei Zellen diente. Die posi- 
tive Elektrode bestand aus einem starken Platindrath, der in die Mitte 
der Kupferlésung eintauchte, Die folgenden Zahlen geben die Re- 
sultate an, die bei der Analyse reinen Kupferyitriols erhalten wurden. 

Nummer Angew. Gefunden Procent- 


Substanz Kupfer gehalt. 
1B 12375  0,3145 25,41 
RE 0,4235 0,1075 25,38 
II. 1,0640 | 0,2705 25,42 
IV, 1,3580 0,3440 25,33 
Vs 0,5665 00,1450 25,59 
VI. 0.4735  0,1205 25,48. 


Bei sieben Kupferbestimmungen, in der von dem Gouvernement 
fir kleine Mtinzen angewandten Legirung von Kupfer und Nickel wur- 


den folgende Resultate erhalten. 
Nummer Gewicht der Kupfer — Procent- 


Legirung gehalt. 

1. 0,4160 0,3640 | 87,50 

LE. 0,6180 0,5410 87,54 

III. 0,4600 0,4090 . 88,91 

IV: 0,5120 0.4481 87,51 

Na 0,422.0 00,3693 87,51 

Aa 032525 0.2225. - 88,11 

VIL 0,3705 Oise ae Nei roti k, 
Die Formel des Kupteryitriols Cu0,SO, + 5HO verlangt einen Kup- 
fergehalt von 25,42 p, C., — das Gouvernement gibt seiner Legirung 


von Nickel und Kupfer einen Kuptergehalt von 87,50 p. C. 
Die fiir die vollstindige Ausfaillung erforderliche Zeit variirte 
zwischen 1 und 3 Stunden; man erkannte das Ende der Fallung, in- 
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dem man einen Tropfen der Loésung auf einer Porzellanplatte mit — : 


Schwefelwasserstoffwasser zusammenbrachte. Das Kupfer wurde nach 
dem Ausfallen mit destillirtem Wasser ausgewaschen, im Vacuum tber 
Schwefelséure getrocknet und mit dem Platintiegel gewogen. Die ein- 
zige einzuhaltende Vorsicht ist die, den Strom so zu reguliren, dass 
das Kupfer sich als ein compacter glinzender Ueberzug niederscltivnt 
und es dann so schnell als méglich zu trocknen. 

Wenn das Kupfer in schwammiger Form niedergeschlagen wird, 
so oxydirt. es sich nicht allein schnell, sondern es ist auch alsdann 
unmoglich, die letzten Spuren fremder Kérper durch Auswaschen zu 
entfernen. Diess geht aus den Zahlen unter II und VI der zweiten 
Versuchsreihe klar hervor; es war naimlich in beiden Fallen das Kupfer 
zu schnell gefallt. ‘Die losung, aus der das Kupfer gefallt wird, ent- 
halt den andern in der urspriinglichen Substanz enthaltenen Kéorper. 
Der Niederschlag liasst. sich leicht ohne Verlust auswaschen und die 
Waschwasser dem Filtrat zufiigen. 

Es ist mindestens wahrscheinlich, dass man das Nickel in der- 
selben Weise wie Kupfer auf elektrolytischem Wege bestimmen kann, 
wenn man eine, tiberschiissiges Ammoniak enthaltende ammoniakalische 
Lésung des Sulfats anwendet. Herr M’Candless erhielt auf diesem 
Wege bei zwei Nickelbestimmungen in einer Nickelsorte des Handels 
91,36 und 91,60 p.C. Nickel. In beiden Fallen hatte sich das 
Nickel als glinzender zusammenhiingender Ueberzug auf dem Platin 
niedergeschlagen. 

Cambridge d. 1. Oktober 1864. 


Bemerkungen zu der Wey|’schen Methode den Kohlenstoff- 
gehalt in Gusseisen zu bestimmen. 
Briefliche Notiz , | 


Ludwig Rinman, 


technischem Reamten des Jernkontors in Stockholm. 


In Riicksicht einer Mittheilung in der Zeitschrift fir analytische 
Chemie, 1. Jahrg., S. 112, betreffend W. Weyl’s Methode, den Koh- 
lenstoff in Gusseisen auszuscheiden, erlauben Sie mir das Folgende 
zu melden. 


A. 


Be a 


» 
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Bin Staébehen von 11/2 Mm. Dicke von gehirtetem Bessemer- Stahl, 
dessen Kohlenstoff nach einer Untersuchung in der Fabrik 1,10 Proc. ° 
war, wurde an die positive Elektrode eines Bunsen’schen Elementes 
befestigt und einige Mm. tief in verdiinnte Chlorwasserstoffsaure einge- 
taucht, Ein Platin-Blech von 9 Mm. Breite bildete das Ende der ne- 
gativen Elektrode und tauchte 6 Mm. tief in die Flissigkeit ein, der 
Abstand zwischen den Elektroden war circa 80 Mm. Nach 8 Stunden 
hatten sich 1,27 Grm, Stahl gelést. Der Schwiche des Stroms unge- 
achtet wurde das Platinblech von Kohlenstoff geschwarzt. Der kohlige 
Riickstand am Ende des Stahlstabchens wurde mit Wasser ausgewaschen 
und bei 100° getrocknet. Er wog 0,0196 Grm. ' Er wurde in Sauer- 
stoff verbrannt und die Kohlensiure in Kali aufgenommen. Die Kohlen- 
siure wog 0,03 Grm.: der Kohlenstoff des Stahls ergab sich mithin 
zu 0,65 Proc. Der Riickstand nach der Verbrennung in Sauerstoff 
wurde iiberdiess im Platintiegel bei Luftzutritt gegliiht ohne etwas vom 
Gewicht zu verlieren. Er war dunkelbraun. Von demselben Stahl 
léste ich ferner 2,6 Grm. mit Hiilfe des noch schwacheren Stroms eines 
Daniell’schen Elementes wihrend 24 Stunden. Die Elektroden waren 
dabei 36 Mm. von einander entfernt; und das Platinblech war 12 Mm, 
eingetaucht. Das Platinblech wurde auch nun geschwirzt. Durch Ver- 
brennung in Sauerstoff und Bestimmung der Kohlensiiure wurde nur 0,5 
Proc. Kohle erhalten. Durch Zerlegung des Stahls mit Kupferchlorid 
fand ich, dass dessen Kohlenstoffgehalt 1,05 Proc. betrug. 

Zufolge dieser Beobachtungen dirfte wohl angenommen werden 
kénnen, dass die genannte Methode von W. Weyl nicht brauch- 
bar ist *). 

Stockholm, 11. November 1864. 


*) Die Erfahrungen des Herrn Rinman stimmen mit den meinigen, 
welche bei wiederholten Analysen von Spiegeleisen gemacht wurden, nicht 
itberein, und ebenso liefern auch die nach verschiedenen “Methoden ausgefiihr- 
ten Beleganalysen Weyl’s*) durchaus befriedigende Resultate. Die letzteren- 
sind jedoch auch mit Spiegeleisen angestellt, und es bleibt daher noch zu 
untersuchen, ob die fragliche Methode bei Stahl in der That auch anderen 
Analytikern zu niedrige Resultate liefert. — Der Herausgeber. 


*) Pogg. Ann. 114, 509 
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Zur Nachweisung des Zuckers. 
Notiz 


von 


Dr. 0. Schmidt. 


Die im ersten Jahrgang dieser Zeitschrift pag. 96 im Auszug 
mitgetheilte Methode zur Erkenmung von Traubenzucker neben Rohr- 
zucker ist nicht anwendbar zur Erkennung von Traubenzucker neben- 
Fruchtzucker oder neben Milchzucker, da letztere die Eigenschaft ein 
beim Erhitzen sich réthendes Bleisaccharat zu liefern mit dem Trau- 
benzucker theilen; reiner Mannit hingegen verhilt sich in dieser Be- 
ziehung dem Rohrzucker analog. = a 

Ebenso aber schwiérzen ausser Traubenzucker auch Frucht- und 
Milchzucker basisch salpetersaures Wismuthoxyd beim Kochen mit einer 
Loésung von kohlensaurem Natron und entfirben Indigo in kalischer Lé- 
sung, wiihrend Mannit gleich dem Rohrzucker diese Reactionen nicht 
liefert. 

Siimmtliche Zuckerarten scheinen also nach ihrem Verhalten gegen 
alle diese Reagentien in dieselben zwei Reihen sich zu theilen, in 
welche sie auch zerfallen, wenn ihrer Eintheilung das Reductionsyer- 
mégen fiir kalische Kupferoxydlésung zu Grunde gelegt wird. : 

Forchheim, im December 1864. 
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‘Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des 
Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Ueber die Analyse von Gasen auf gewichtsanalytischem 
Weee. 
Von 


R. Fresenius. 


I. 


Bei Analyse der aus Mineralquellen sich entwickelnden Gase 
bestimme ich in der Regel an der Quelle das Verhiltniss der 
Kohlensiure oder, allgemein ausgedriickt, der durch Kalilauge absorbir- 
baren Gase zu den durch Kalilauge nicht absorbirbaren Gasen, fange 
alsdann zur genaueren Analyse der letzteren eine etwas gréssere Menge 
derselben iiber ausgekochter Kalilange auf und transportire sie in 


~ gugeschmolzenen Réhren zum Behufe weiterer Analyse in das Labora- 


torium., Sehr hiufig, namentlich wenn die Gase aus Quellen stammen, 
deren Wasser kohlensaures Hisenoxydul enthilt, besteht das durch 
Kalilauge unabsorbirbare Gas nur aus Stickgas mit einem Kleineren 
oder grésseren Gehalt an leichtem Kohlenwasserstoff. 

Zur Auffindung und Bestimmung des letzteren bedient man sich’ 
gewohnlich der Verpuffungsmethode, d. h. man liisst durch das gemessene, 
von Kohlensiiure freie, mit einer gemessenen Menge Sauerstoff und 
Knallgas gemischte Gas einen elektrischen Funken schlagen. Die 
Differenz zwischen dem jetzt sich zeigenden Gasvolum und. dem~ ur- 
spriinglichen. nach Zusatz des Sauerstoffs gibt alsdann die Menge des 
gebildeten Wassers an, und durch Behandlung des Gases mit’ einer 
Kalikugel erfihrt man die Quantitit der entstandenen Kohlensdure. 

Man kann aber auch zu dem gedachten Zwecke ein gewichts- 
analytisches, der Elementaranalyse organischer Kérper nachgebildetes 
Verfahren einschlagen, das Kohlenwasserstoffgas mit Hiilfe von Kupfer- 
oxyd verbrennen und das erzeugte Wasser wie die entstandene Kohlen-. 
siure wiigen. Ich habe letztere Verbrennungsmethode schon in der 
vierten Auflage meiner Anleitung zur quantitativen Analyse S. 393 
namentlich zur qualitativen Priifung der unabsorbirbaren Gase vor- 
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geschlagen, in neuerer Zeit aber das Verfahren auch zur. quantitativen 
Bestimmung angewandt. *) 


Obgleich diese Methode an und fiir sich keinen Anlass gibt an 


der Zuverlissigkeit der Resultate zu zweifeln, so hielt ich es doch 
fiir geboten, mich hiervon noch durch besondere Versuche zu _tiber- 
zeugen. Der Apparat, dessen ich mich hierbei bediente, ist auf Tafel V, 
Fig. 1 dargestellt. Er gestattet, einmal hergerichtet, ein sehr rasches 
und bequemes Arbeiten und liefert durchaus befriedigende Resultate. 


A ist ein Gasometer, welcher reine, an einem geeigneten Orte , 


im Freien aufgefangene (nicht aber dem Laboratorium entnommene) 
atmosphiarische Luft enthilt, — B die Glocke, in welcher das zu 


untersuchende Gas iiber Wasser abgesperrt ist. Die enge Glasréhre— 


c fihrt- bis in den obersten Theil von B, sie ist bei d mit einem 
Quetschhahn geschlossen; der Quetschhahn b an der Réhre a muss 
ein Schraubenquetschhahn sein. D ist ein kleines die Réhren a und 
c aufnehmendes Vertheilungsrohr, E nnd F sind ungewogene Rohren, 
E enthalt Natronkalk, F Chlorcalcium. C ist ein etwa 30 Cm. langes 
nicht zu weites Verbrennungsrohr; es ist mit grobkérnigem Kupfer- 
oxyd ohne Kanal gefiillt, 7 Cm. lange Pfropfen von in feuchter, dann 
in trockner Luft ausgegliihtem Asbest, welche an beiden Seiten  ein- 


geschoben sind, halten das Kupferoxyd zusammen. Das Rohr liegt in ~ 


einer Eisenrinne auf Asbest und wird durch einige Gaslampen zum 
massigen Gliithen erhitzt. Um die Hitze zu verstiirken kann man an 


den eisernen Tragern einen dachférmigen Schornstein yon der Linge — 


der Kupferoxydschicht anbringen, der oben eine lange schlitzférmige 
‘Oeffnung hat, durch welche die Verbrennungsproducte des Gases 
austreten. Bei gutem Gasdrucke ist die Anwendung dieses Schorn- 
steines nicht absolut nothwendig, weshalb ich denselben auf der Zeich- 
nung wegliess. G ist ein zur Aufnahme des erzeugten Wassers bestimm- 
tes leichtes Chlorcalciumrohr, H ein leichtes zu drei Vierteln mit gutem 
kornigem Natronkalk, zu einem Viertel (am Ausgangsende) mit Chlor- 
calcium gefiilltes Réhrchen, J ein im inneren Schenkel mit Chlor- 
calcium, im dusseren mit Natronkalk gefiilltes Schutzrohr, K ein 
Aspirator, dessen Hahn man mit einer tief herabreichenden, unten 
etwas aufwirts gekriimmten Glasréhre versieht, um die Héhe der 
Wassersiule entsprechend gross zu machen. — Alle Kautschukver- 


*) Analyse des Kaiser-Brunnens und des Ludwigs-Brunnens zu Homburg 


y. d. Héhe, Wiesbaden bei C. W. Kreidel 1863. 
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bindungen sind mit Hilfe kleiner Schlauchstiicke von nicht vulkanisirtem 
Kautschuk herzustellen; stiinde. solcher nicht zu Gebote, so reinigt 
man die Schliuche erst durch Auskochen mit verdiinnter Natronlauge, 
reinigt sie dann mit Wasser und trocknet sie. 

Nachdem der Apparat wie beschrieben vorbereitet, das zu unter- 
suchende Gas in B abgesperrt und c in B geschoben ist, wigt man 
G und H, jedes einzeln, hebt sie mit durch Kautchukkappchen ver- 
schlossenen. Enden einstweilen auf, yerbindet C mit J durch eine 
Glasréhre und Kautschukyerbindungen und dffnet, wihrend d und b 
geschlossen sind, den Ablaufhahn am <Aspirator K, um sich zunichst 
vom vollstindigen Schlusse des Apparates zu tiberzeugen, Sobald dieser 
Zweck erreicht, dffnet man den Schraubenquetschhahn b ein wenig. 
Das Wasser des Aspirators fingt nun an auszutropfen und ein lang- 
samer Strom reiner trockner Luft beginnt durch C zu streichen. 
Man erhitzt jetzt die Kupferoxydréhre allméhlich bis zum_ gelinden 
Gliihen und gliht somit das Kupferoxyd in dem Strome reiner Luft 
aus. Sobald diess geschehen, fiigt man zwischen C und J die gewogenen 
Roéhren G und H ein, schiitzt G durch einen zwischen C und G ge- 
schobenen Schirm gegen Erhitzung und lasst noch 2 Liter Wasser 
ausfliessen, also eben so yiel Liter Luft durch den Apparat streichen. 
Nach dieser Zeit controlirt man der Sicherheit halber nochmals die 
Gewichte von H und yon G, Sie diirfen durchaus nicht zugenommen 
haben; wire diess der Fall, so miisste das Ausgliithen des Kupferoxyds 
im Luftstrome und die genannte Controle wiederholt werden. Nach- 
dem man G und H wieder eingeschaltet, G durch einen Schirm gegen 
Erhitzung sicher gestellt und den Hahn des Aspirators gedffnet hat, 
éffnet man, wihrend b geschlossen bleibt, d ein wenig, so dass das 
in B befindliche Gas ausgesaugt wird und in die Réhren D, EH, F u. 
s. w. gelangt. Tritt alles Gas aus B aus, so ist ein Nachsptilen von 
B mit reiner atmospharischer Luft nicht néthig, bliebe dagegen eine 
Blase zuriick, so lisst man nach jedesmaligem Schluss des Hahnes d 
wiederholt aus einem mit reiner atmosphirischer Luft gefillten Plisch- 
chen kleine Portionen derselben in B aufsteigen, um auch diese dann 
aufzusaugen und so alles Gas nach D etc. zu bringen. Sobald der 
Zweck erreicht, gestattet man, dass auch noch etwas Wasser in die 
Rohre D tritt, deren hinterem Ende man alsdann eine etwas tiefere Lage 
gibt, so dass die Mimdungen der Réhren a und ¢ eben durch Wasser 
abgeschlossen sind, und schliesst dann den Quetschhahn d. Unmittel- 
bar darauf 6ffnet man den Schraubenquetschhahn b ein wenig, so dass 
die Luftblasen langsam durch das Wasser in D streichen, den Inhalt 


s 
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von D, K, F ete. nach C treiben und etwaige verbrennliche Gase 
daselbst zum Verbrennen bringen. Wenn 2 Liter Wasser aus dem — 
Aspirator langsam ausgeflossen sind, lasst man die Réhre C langsam 
abkiihlen und wiigt G und H, nachdem sie wieder ihre urspriingliche 
Temperatur angenommen haben, auf’s Genaueste. Aus der Gewichts- 
mmahme von G, dem erzeugten .Wasser, berechnet man den Wasser- 
stoffgehalt, aus der Gewichtszunahme yon H, der gebildeten Kohlen- 
siure, den Kohlenstoffgehalt des Gases. —- Hat man mehrere solcher 
Gasgemenge zu analysiren, so kann diess wie ersichtlich in kurzer Zeit 
geSchehen, da der Apparat, wenn er das erste Resultat geliefert. hat, - 
unmittelbar und ohne neue Wigungen zum zweiten -Versuche vorbe-- 
reitet ist; denn die Absorptionsréhren bediirfen erst nach mehreren 
Versuchen neuer Fiillung. 

“Die folgenden Versuche werden beweisen, dass das Verfahren 
auch bei sehr kleinen’ Mengen verbrennlicher Gase befriedigende Re- 
sultate liefert. Als Untersuchungsobject diente ein Gemenge von etwa 
2 Vol. atmosphirischer Luft mit etwa 1 Vol. leichtem Kohlenwasser- 
stoffgas. Letzteres war durch Erhitzen yon essigsaurem Natron mit 
Kalihydrat und Kalk dargestellt. Das Gasgemenge war in grésserer 
Quantitit bereitet worden, so dass zu allen nachstehenden Versuchen ein 
und dasselbe dienen konnte. 

1. 112,2 CC. des Gasgemenges, bei 18° C. und 764 Mm. Druek 
tiber Wasser gemessen. gleich 103,8 CC. bei 0°, 760 Mm. und im- 
trocknen Zustand, lieferten 0,0635 Grm. Kohlensiure, entsprechend 
0,0173 Grm. Kohlenstoff und 0,0554 Grm. Wasser, entsprechend 
0,00615 Grm. Wasserstoff. 

2. 113,0 CC. des Gasgemenges, bei 20° C. und 764 Mm. iiber 
Wasser gemessen, corrigirt ge 108,5 CC., lieferten 0,0650 Grm. 
Kohlensiiure, entsprechend 0,0177 Kohlenstoff und 0, teal Grin. Wasser, 
entsprechend 0,006 Grm. Wasserstoff. } 

3. 18,75 CC. des Gasgemenges, bei 16,5°. Cc. und 760 Mm, 
Druck iiber Wasser gemessen, corrigirt gleich 17,36 CC., lieferten 
0,0107 Grm. Kohlensiure, entsprechend 0.00292 Kohlenstoff, und 0 ore. 
Grm. Wasser, entsprechend 0,0010 Grm. Wasserstoff. a 

4. 21,9 CC. des Gasgemenges bei 17,5°-C. und 760 Mm. liber 
Wasser gemessen, corrigirt 20,17 CC., lieferten 0,0126 Grm. Kohlen- 
-siiure, entsprechend 0,0034 Kohlenstoff, und 0,0103 Grm. Wasser, 
entsprechend 0,00114 Wasserstoff. 


f 
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? 


100 CC. des trockenen Gasgemenges von 0° und 760 Mm. 
enthielten somit nach: ‘ ; 

; 1 2 B 4. 

Grm. Kohlenstoff: 0,01667 0.01713 0,01681 0,01703 


Grm. Wasserstoff: 0,00593 0,00580 0,00573 0,00567 


Bedenkt man, dass bei den Analysen 1 und 2 nur etwa 23 Milgrm., 
bei Analyse 4 nur 4,5 und bei Analyse 3 nur 4 Mllgrm. verbrennlichen 
Gases zur Untersuchuug verwandt wurden, so wird man die Ueber- 
einstimmung der bei Verbrennung so verschiedener Mengen erhaltenen 
Zahlen befriedigend nennen miissen; noch genauere Resultate kann 
man unter solchen Verhiiltnissen natiirlich nicht erwarten, denn die 
Genanigkeit des Wigens hat ihre Grenze. 


II. 


Die Raschheit, mit welcher sich nach dem angegebenen Verfahren 
befriedigende Resultate erzielen lassen, ompfiehlt dasselbe anch _ fiir 
technische Zwecke, namentlich zur Bestimmung der Kohlensiiure wie 
des gesammten Kohlenstoffs und Wasserstoffs, welche Generatorgase, Gicht- 
gase ete, in verbrennlichem Zustande enthalten. — Zum Auffangen 
der zu untersuchenden Gasmenge scheint mir fiir solehe Zwecke der 
nachstehende Apparat besonders gecignet; er gestattet mit Sicherheit 
und ohne Miihe die Abmessung cines bestimmten Gasyolumens, ohne 
dass der Druck einer Fliissigkeitssiiule tiberwunden werden muss, und 
ohne dass das Gas durch Beriihrung mit Wasser in seiner Zusammen- 
setzung geindert wird, und liisst die Analyse der abgemessenen Gas- 
menge auf die leichteste Art zu. ; 

Zum Abmessen des Gases dient das Glasrohr a b (Fig. 13). Dasselbe 
kann yon beliebigen Dimensionen genommen werden, so dass es 100, 200 
oder mehr CC, Gas fasst *). An beiden Enden ist es mit Messing- 
fassungen yersehen, welche in diinne Réhren auslaufen; an letztere 
sind Réhrenstiicke angeschraubt, welche durch die Hihne a und b 
luftdicht abgeschlossen werden. Die Réhre ab wird vor dem Anschrauhen 
der Hiihne in den viereckigen Kasten e¢ mittelst dicht schliessender 


*) Sein Inhalt wird am leichtesten und genauesten ermittelt, indem man 
es erst leer wiigt, dann durch Ansaugen mit Wasser von hekannter Temperatur 
fillt, die Hiihne schliesst, die Rohrenenden yon Wasser befreit und nun das 
Rohr wieder wit. 
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' Stopfen wasserdicht eingesetzt. Der Kasten ¢ ist von Zinkblech und 
hat, fir eine Maassréhre yon 100 OC. Inhalt, 7—8 Cm, Hohe und Tiefe 
und 60 Om. Linge. Er 

Fig. 18 wird durch den Tubus d 

mit Wasser gefiillt, und das 
Thermometer e mittelst ei- 
nes durechbohrten: Stopfens 
eingesetzt. Um die Maass- 
réhre mit dem zu unter- 
suchenden Gaze zu fillen, 
welches selbstredend in 

~ grésserer Menge zu Ge- 
; bote stehen muss, leitet 
man das Gas auf passende Art, sei es mit Hilfe der ihm gegebenen 
Spannung, sei es durch geeignete Aspiration, andauernd durch die 
Maassrihre, deren Hiihne a und b offen sind. Ist zu firchten, dass 
das Gas suspendirte Kérpertheilchen mit sich fihrt, so lisst man es . 
zur Abscheidung derselben zuniichst eine mit Baumwolle locker gefiillte | 
Rohre passiren. Wire das Gas heiss und mit Wasserdimpfen ge- ‘ 
siittigt, so miisste dasselbe zur Verdichtung des Wasserdampfes zuniichst 
durch einen Kihlapparat geleitet werden. dessen Wasser dieselbe Tem- 
peratur hat wie das in dem Kasten c befindliche. Nehmen wir an, 
der Gasstrom dringe durch a ein, so verbindet man b mit einer langen 
Glasréhre, welche yorn rechtwinkelig abwiirts gebogen ist. Sobald man 
iiberzeugt sein kann, dass das Rohr a b vollstiindig mit dem zu unter- 
suchenden Gase gefillt ist, taucht man den abwiirts gehenden Schenkel 
der mit dem Ende b verbundenen langen Glasréhre in etwas Queck- 
silber und schliesst dann den Hahn a (durch welchen das Gas einge- 
treten ist): Nach einer halben Stunde kann man sicher sein, dass die 
Gasmenge in a b die Temperatur des Wassers in c¢ angenommen hat, 
Man liest daher den Stand des Thermometers ab, bringt durch Heben 
oder Senken des das absperrende Quecksilber enthaltenden engen Cylin- 
ders das Quecksilberniveau in der Réhre mit dem iiusseren auf gleiche 
Hohe, schliesst alsdann auch den Hahn b und liest den Barometerstand 
ab. Man entfernt jetzt die Kautschukverbindungen yon a und b, blist q 
aus den kleinen, vor den Hihnen befindlichen Enden der Messing- 
Réhren das daselbst sich befindende Gas aus und schaltet dann die 
Messrihre ab, ohne sie aus dem Kasten c, mit dem sie ein Ganzes — 
bildet, zu Paina in den gasanalytischen Apparat und zwar zwischen — 
F und C (Fig. 1 auf Tafel V) ein. Da es sich bei den Versuchen, von — 
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welchen die Rede ist, darum handelt, in einem Acte die vorhandene 
Kohlensiure, wie den in Kohlenoxyd, leichtem Kohlenwasserstoff und 
Wasserstoff vorhandenen Kohlenstoff und Wasserstoff zu bestimmen, so 
muss selbstverstiindlich an die mit I yerbundene Maassréhre zuniichst 
ein Chlorcalciumrohr (zur Zuriickhaltung, beziehungsweise Bestimmung, 
der Feuchtigkeit) dann ein Natronkalk und am Ausgangsschenkel etwas 
Chlorealcium enthaltendes leichtes U-formiges Rohr (zur Zuriickhaltung 
und Bestimmung der Kohlensiure) ecingeschaltet werden, Je nach Um- 
stiinden wird nur das letzte Rohr oder auch das Chlorcalciumrohr zu 
- wiigen sein. Die Réhre dc bleibt bei diesen Versuchen natiirlich weg. 
Dem Rohr D gibt man eine nach hinten geneigte Lage und bringt,cin 
wonig Wasser in dasselbe, so dass das Ende der atmosphirische Luft zu- 
fiihrenden Réhre durch das Wasser eben gesperrt ist. War nun, wie 
vorausgesetzt wird, das Kupferoxyd in der Réhre C yor dem Versuche im 
Strome reiner Luft ausgegliht worden, so 6ffnet man — nachdem © 
zum gelinden Gilithen erhitzt und G und H gewogen — den Hahn des 
Aspirators. Sobald man sich yom Schlusse aller Verbindungen iiber- 
zeugt hat, 6ffnet man erst den dem Rohr C zugekehrten Hahn der 
Messréhre, dann auch den andern und endlich den Schraubenquetschhahn 
b, letzteren aber nur so weit, dass die Luftblasen in D das absperrende 
Wasser in langsamem Strome durchstreichen. Die Luft fiihrt nun das 
Gas durch das Réhrensystem, der Wassergehalt wie der Kohlensiiure- 
gehalt der Gase werden in der eingeschalteten Chlorcalciumréhre und 
Natronkalkréhre zuriickgehalten, die verbrennlichen Gase gelangen in 
© zur. Verbrennung, G nimmt das erzeugte Wasser, H die gebildete 
Kohlensiure auf. Wenn 2—83 Liter Wasser aus dem Aspirator ab- 
gelaufen sind, kann man sicher sein, dass der Versuch beendigt ist. 
Man wiigt die Absorptionsrdhren nach dem Erkalten, Hat man zwei 
Messréhren, so kann man unmittelbar nachher, unter Hinschaltung dieser 
anderen, mittlerweile auch mit Gas gefillten Réhre, dem ersten Ver- 
suche einen zweiten folgen lassen. Da.auch bei dieser Analyse die 
yon den Absorptionsapparaten aufgenommenen Mengen von Kohlensiiure 
“und Wasser die Absorptionskraft jener nur zum kleinen Theile erschépfen, 
so kénnen die Absorptionsréhren recht gut. zu mehreren Versuchen nach 
einander gebraucht werden, 

_ Zum Beweise, dass die empfohlene Art des Abmessens und Ver- 
brennens der Gase gute Resultate licfert, fiihre ich nachstehende Be- 
stimmungen des Gesammtkohlenstoff- und Wasserstoffgehaltes in aus 
Steinkohlen bereitetem Leuchtgase an, welche genau nach Angabe 


 ausgefihrt wurden. 
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72,5 CO. desselben (der Inhalt der angewandten Messrohre) bei 
16°C. und 760 Mm., corrigirt auf trocknen Zustand und’ 0° gleich 
68,50 CC., lieferten 0,0617 Grm. Kohlensiure, entsprechend 0,01683 Grm. 
Kohlenstoff, und 0,0527 Grm. Wasser, entsprechend 0,00585 Grm. 
Wasserstoff. . 

72,5 CC, bei 16° C. und 758 Mm., corrigirt gleich 68,30 CC., 
lieferten 0,0607 Grm. Kohlensiiure, entsprechend 0,01655 Grm. Kohlen- 
stoff, und 0,0543 Wasser, entsprechend 0,00603 Wasserstoff. 

100 CC. des trocknen Leuchtgases von 0° und 760 Mm.- ent- 
halten somit: 


i nach 1. nach 2. 
Grm. Kohlenstoff 0,02457 0,02423 
Grm. Wasserstotf 0,00854 0,00882 


Explosionen sind mir nie, weder bei diesen noch vielen anderen 
abnlichen Versuchen eingetreten. Der lange nicht erhitzte Asbestpfropf 
hindert die riickschreitende Fortpflanzung der Entziindung giinzlich, 
Zu diesem Resultate ist; wie aus der Abhandlung 8, 272 bis 8S. 284 
Jahrg. 3 dieser Zeitschr. hervorgeht, auch Warren. gelangt. 

Wenn man bei Generator- oder Gichtgasen fiir eine Analyse 200 OC. 
Gas. verwendet, so lisst sich die Zunahme der Absorptionsrdhren 
schon mit Sicherheit bestimmen, wie aus folgender Berechnung sich 
ergibt. 

Nach Bunsen’s und Heine’s Analysenventhalten die Mansfelder 
Gichtgase im Mittel und in runden Zahlen: 


In 100 CC. Gewicht in Zur Wigung kom- 
Grammen. mende Substanzen. 

Stickstoff 66 CO. 0,08280 . 
Kohlensiure 16 CC. 0,03154 0,03154 CO, 
Kohlenoxyd 16 CC. 0,02007 0,03154 CO, 
: 0,00198 CO, 
Leichter Kohlenwasserstoff 1 CC, 00008 2 0,00162 HO 
Wasserstoff 12-00; 0,00009 - 0,00081 HO 


0,13522 
Sonach wiirde man bei Analyse von 200 OC, dieser Gase er- 
halten : ; 


Kohlensiiure, im Gas urspriinglich vorhandene . . . 0,0631 Grm. 
Kohlensaiure, durch Verbrennen erzeugte . . . . . 0,0635 Grm. 
Wasser, durch Verbrennen gebildetes . . . +P 20,0049) Gagees 


somit Mengen, welche, wenn die Algocolignarasaan nicht mehr alg ~ 


10—20 Grm, wiegen, eh genau bestimmen lassen, — a 


= 


Bericht: Allgemeine analytische Methoden ete. 347 


Wie leicht. einzusehen, gestattet die Kenntniss des in verbrenn- 
lichen Gasen enthaltenen Kohlenstoffs und Wasserstoffs eine genaue 
Berechnung der Zusammensetzung des Gasgemenges und somit auch 
seines Heizeffectes nur dann, wenn die vyerbrennlichen Gase nur aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff oder nur aus Kohlenoxyd und leichtem 
Kohlenwasserstoff bestehen. Sind aber die drei genannten Gase ge- 
mengt, so muss zu der Kenntniss des beim Verbrennen erzeugten Wassers 
und der dabei entstandenen Kohlensiiure noch die des vom Kupfer- 
oxyd abgegebenen Sauerstoffs gefiigt werden. Ich denke, dass sich 
dieser Factor, wenn statt der atmospharischen Luft Stickgas ange- 
wandt wird, durch Wigung des Kupferoxydrohres vor und nach dem 
Versuche leicht wird bestimmen lassen, und behalte mir, da ich in 
dieser Richtung Versuche noch nicht angestellt habe, vor auf diesen 
Gegenstand zuriickzukommen, 


Bericht iiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 


I. Allgemeine analytische Methoden, analytische Operationen, 
Apparate und Reagentien. 
Yon 


R. Fresenius. 


Bildung von Kohlenoxyd bei der Einwirkung von Sauerstoff 
auf pyrogallussaures oder gerbsaures Kali. Obgleich das Vermigen 
einer alkalischen Pyrogallussiurelésung Sauerstoff zu absorbiren lingst 
bekannt war und schon 1820 von Chevreul zu Gasanalysen benutzt 


_ wurde, so kam doch deren Verwendung zu diesem Zwecke erst allge- 
meiner in Gebrauch, seit v. Liebig 1851 dieselbe zur raschen Be- 


stimmung des Sauerstoffs in der Atmosphire benutzte. Boussin- 


gault fand nun bei seinen Untersuchungen iiber die von Pflanzen 


entwickelten Gase zuerst, dass bei der Absorption von Sauerstoff durch 

eine alkalische Liésung von Pyrogallussiure Kohlenoxydgas auftrete, 

verdffentlichte diess aber nicht, sondern hinterlegte nur 1862 eine 

kleine versiegelte Abhandlung dariiber .bei der. Academie in Paris, — 

F. Calvert wurde mittlerweile ebenfalls aufvdie genannte Thatsache 
287 
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aufmerksam, und als seine Mittheilung dariiber, sowie Versuche von 
S. Cloéz der Academie mitgetheilt wurden*), fand Boussingault 
sich veranlasst iiber die Sache weitere Mittheilungen zu machen **). 
Wir sehen daher das interessante Factum sogleich von mehreren Seiten 
bestitigt und beleuchtet. Den wesentlichen Inhalt der genannten Ab- 
handlungen lege ich in folgenden Sitzen nieder: 

1. Wenn Sauerstoff, sei es reiner, sei es mit Stickgas oder an- 
deren Gasen gemengter, durch eine alkalische Lisung von Pyrogallus- 
siure absorbirt wird, so tritt stets Kohlenoxydgas auf. 

2. Die Menge des auftretenden Kohlenoxydgases ist nicht constant, 
sondern abhingig von der Energie, mit welcher der Process verliuft; 
reiner Sauerstoff liefert daher mehr als mit Stickgas gemengter, — eine ; 
concentrirte und an Pyrogallussiure reiche Lésung mehr als eine ver- 
diinnte oder an Pyrogallussiure arme. 

3. Fir 100 Vol. reinen Sauerstoffgases erhielt Boussingault \ 
3,4 — 1,02 — 0,40 — 0,60, — Calvert 1,99 — 4,90, — Cloéz 
3,5 Vol. Kohlenoxydgas. 

4. Fiir 100 Vol. mit Stickgas in kleinerem oder grésserem Ver- 
hiltniss gemischtes Sauerstoffgas erhielt Boussingault 0,4, — Cloéz 
2,598 Vol. Kohlenoxydgas. 

5. Fir genaue Sauerstoffbestimmungen ist somit eine alkalische 
Aufiésung von pyrogallussaurem Kali nicht anwendbar; fiir raseh aus- 
zufiihrende, bei denen es auf den héchsten Grad von Genauigkeit nicht 
ankommt, behilt dagegen die Methode, namentlich auch die vy. Lie- 
big’sche Methode der Luftanalyse, ihren Werth. Nach Boussin- 
gault erhilt man bei diesem Verfahren stets etwas zu wenig Sauer- 
stoff, und zwar betragen die Fehler, auf welche man gefasst sein muss, 
0,1 — 0,2 — ja selbst 0,4 Proc., so dass man also in einer atmo- 
sphiirischen Luft, welche 20,9 Vol. Sauerstoff in 100 Vol. enthilt, bei 
der mit pyrogallussaurem Kali bewirkten’ Analyse 20,8 — 20,7 — © 
ja selbst nur 20,5 Vol. findet. Selbstredénd wird der Stickstoff in a . 
demselben Maasse zu hoch gefunden. — Mit diesen Ausspriichen nicht q 
im Kinklang steht die zweite Analyse von Cloéz, welcher bei Weg- 4 
nahme des Sauerstoffes aus Luft (nach Absorption des urspriinglich § 
vorhandenen wurde noch nach und nach eine mehr als doppelt so grosse 
Menge reinen Sauerstoffes hinzugelassen), ungeachtet des Auftretens von 


*) Compt. rend. 57, 870 und 875. 
**) Compt. rend. 57, ‘885. 


= 
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Kohlenoxydgas weniger durch die alkalische Lésung des pyrogallussauren 
Kali’s unabsorbirtes Gas erhielt, als der der genommenen Luftmenge 
entsprechende Stickstoff allein hitte betragen miissen. 

6. Auf die Frage, ob bei der Absorption des Sauerstoffs durch 
eine alkalische Liésung von Pyrogallussiure auch Kohlensiiure entstehe, 
wie dicss yon Chevreul urspriinglich angegeben wurde, erstrecken 
sich die neu angestellten Versuche nicht. 

7. Auch bei Hinwirkung einer Lésung von Gallussiure oder von 
Gerbsiiure in Kalilauge auf Sauerstoff tritt Kohlenoxydgas auf. Bous- 
singault erhielt bei Absorption von 100 Vol. reinen Sauerstoffs durch 
eine alkalische Lésung yon Gallussiiure 1,38 Vol. Kohlenoxydgas, bei’ 
Absorption yon 100 Vol. reinen Sauerstoffs durch eine alkalische Auf 
lésung von Gerbsiure 3,21 und 2,91 Volumen. 

8, Versuche von Calvert, ein Auftreten von Kohlenwasserstoffen 
neben der Bildung von Kohlenoxyd nachzuweisen, lieferten fiir eine 
solche Annahme keine Anhaltspunkte. 


Unter dem Einflusse langsam sich oxydirenden Phosphors oxy- 
diren sich dem Sauerstoff beigemengte verbrennliche Gase. Bous- 
singault*) bespricht die Methode der Analyse eines Gasgemenges, 
welches aus viel Sauerstoff und wenig verbrennlichem Gase_besteht. 
Verbrennt man ein solches im Eudiometer direct, néthigenfalls unter 
Zusatz yon Wasserstoff oder Knallgas, so. muss man relativ grosse 
Quantititen (30—40 CC. und mit den zugefiigten Gasen vielleicht 
45—60 CC.) anwenden, und sind die Mengen des beigemischten ver- 
brennlichen Gases gering, so lassen sich nur bei ausserordentlich ge- 
nanem Messen und sehr sorgfiltiger Bestimmung der Temperatur und 
des Druckes genaue Resultate erzielen. — Es scheint daher weit rith- 
licher, zunichst die grisste Menge des Sauerstoffes durch Absorptions- 
mittel zu entfernen; aber der Anwendung derer, welche als die geeig- 
netsten zu betrachten sind, des pyrogallussauren Kali’s und des Phos- 


') phors, stellen sich eigenthiimliche Schwierigkeiten in den Weg. 
iad Bei der Absorption durch jenes findet man stets die Menge der 
|, verbrennlichen Gase zu hoch, weil bei der Oxydation des pyrogallus- 


‘sauren Kali’s etwas Kohlenoxyd entsteht; bei der Wegnahme des Sauer- 
stoffs durch Phosphor dagegen verschwindet ein Theil der verbrenn- 


*) Compt. rend. 58, Nr. 18, S. 777. 
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lichen Gase, ja unter Umstinden die ganze Menge, indem eine Oxy- 
dation derselben eintritt. 

Die langsame Oxydation des Phosphors erfolgt bei einer Tempe- 
ratur, welche nicht unter 9—10° ©. betriigt, bekanntlich recht gut, 
wenn man atmosphirische Luft verwendet, — soll sie dagegen in reinem 
Sauerstoff oder auch in einem Gemenge von 2 Vol. Sauerstoff mit 1 
Vol. Stickstoff erfolgen, so muss man 3-4 Vol. Kohlensiiure zusetzen, 
denn ohne solche tritt Kntflammung ein. 

Wie bekannt ist die langsame Oxydation des Phosphors von Ozon- 
bildung begleitet, und da der active Sauerstoff ein ausserordentliches 
'Oxydationsvermégen besitzt, so bietet der Umstand, dass unter solchen 
Umstinden yerbrennliche Gase mehr oder weniger mitoxydirt werden, 
nichts Auffallendes. Trotzdem war auf diese mégliche Fehlerquelle bei 
Gasanalysen seither nicht aufmerksam gemacht worden, Boussin- 
gault lisst die Frage, ob wirklich das auftretende Ozon die Ursache 
der genannten Erscheinung ist, yor der Hand unentschieden und_be- - 
gniigt sich damit, die Resultate einer griésseren Reihe yon Versuchen 
einfach mitzutheilen. 

Bei diesen wurde meist in einer Glocke iiber Quecksilber atmo- 
spharische Luft oder Koblensiure abgesperrt, dann liess man ein be- 
stimmtes Volum des verbrennlichen Gases und endlich Sauerstoff zu- 
treten. Nach dem Mischen der Gase brachte man eine kleine Phos- 
phorstange unter die Glocke und 1—4 CC. Wasser, so dass der Phosphor 
theilweise von diesem benetzt war Letzteres kann nicht weggelassen — 
werden, wenn die langsame Oxydation des Phosphors sich dauernd fort- 
setzen soll. In Betreff des Sauerstoffzusatzes wurde Fiirsorge getroffen, — 
dass dessen Menge immer nur langsame Oxydation herbeifiihrte ; war 
die erst zugesetzte Menge verbraucht, so liess man eine neue Portion * 
zutreten. Nach vollstindiger Absorption der zuletzt zugesetzten nahm — 
man phosphorige. Siure und Kohlensiure durch Kalihydrat weg und q 
bestimmte das unabsorbirt gebliebene Gasyolum. Aus dessen Verglei- — 
chung mit der ursprimglich vorhandenen Menge von Stickgas und yer- 3 
brennlichem Gase ergab sich alsdann, wie viel des letzteren bei dem 4 
Oxydationsacte des Phosphors verschwunden war. a 

Zuweilen brachte der Verf, erst das verbrennliche Gas unter. die i 
Glocke und liess dann Sauerstoff in geeigneten Mengen allmitlich zU- 
treten. Alle tibrigen Bedingungen blieben sich gleich. 4 

~ Von den angefiihrten 15 Versuchen fiihre ich der grésseren Deu 4 
lichkeit wegen nachstehend einige an: 
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} Versuch 3. 
aan . {Sauerstoff 18,63 CC. 

Se Luft . . . 88,89 CC., darin Pent 7 0,2 phe: 
Kohlpnoxydaairiheahalinke Ss AL Sines 
Allmahlich zugelassener Sauer- 

stoff 42 CC. 
Nach der Absorption des Sauer- 

Stofig ea: oe oh eT OOS 


Dayon abgezogen: 
Stickstoff der atmosphirischen 


Luft > . ; . . . . 70,2 6 ” 
Unterschied =: tee 2. © ee 1,34 ,, 
{ zugesetzt .. 4,31 5; 


Kohlenoxyd ; . a 
| verschwunden . 2,97 CC., wahrend der langsamen 


Oxydation yon Phosphor durch 60,63 CC. Sauerstoff. 


Versuch 11, _ 


WiSSSerspoucas ny oe i ee ODO OU. 
Allmihlich hinzugelassener Sauer- 
stoff 112 CC, 
Nach Absorption des Sauerstoffs. 68,56 ,, 
Verschwundener Wasserstoff . . 2,00 CC. 
wihrend der langsamen Oxydation von Phosphor durch112 CC. Sauerstoff. 


\ 


Versuch 14. 
aKohlensture 3? Sieve is 2250/6000. 
Kohlenoxydust soe tea ie 2p ASOT 5 4 
Sauerstoite tie sie onaes reso OOO res 


Wakser tksae feb usathi al 6,00 ,, 
Alle 24 Stunden wurde der verbrauchte Sauerstoff ersetzt; in. 6 


’ Portionen fiigte man im Ganzen 249 CC, zu.’ Nach Entfernung des 


Phosphors liess man 12 CC. Kalilauge eintreten. Es fand hierdurch 
fast vollstiindige Absorption des Gases statt; die zuriickbleibende Gas- 
blase betrug héchstens 410 CC. Somit war unter den genannten Um- 
stinden das Kohlenoxydgas vollstindig oxydirt worden. 


Permeabilitat des Eisens bei hohen Temperaturen. Im zweiten 
Jahrgange dieser Zeitschrift S. 351 sind die Versuche angefihrt, durch 
welche Sainte-Claire Deville und L. Troost sich von der 
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Porositat des Platins in Gluhhitze iiberzeugten. Dieselben*) haben nun- 
mehr in dieser Hinsicht auch das Eisen untersucht und gefunden, ‘dass - 
auch dieses in hoher Temperatur die Diffusion von Gasen mit Leich- 
tigkeit gestattet. Der Apparat, dessen sie sich zur Erforschung dieser 
Thatsache bedienten, -war dem fast gleich construirt, welchen sie bei 
dem Platin angewendet hatten. Eine Réhre ohne Nath von Gussstahl, 
so arm an Kohle, dass er sich nicht mebr hirtete (also eigentlich — 
_von gegossenem reinem Eisen) und so weich, dass man die Réhre kalt 
ausziehen konnte, diente zu den Versuchen; ihre Wandstirke betrug 
3—A4 Millimeter. In beide Enden derselben wurden mittelst Silbers 
dine Kupferréhren eingeléthet, das-Ganze in eine an beiden Enden 
offene Porzellanréhre eingeschoben und diese in einen Ofen gelegt. 
Mit Hilfe geeigneten Kittes verband man die eine Kupferréhre mit 
einem reines, durch gliihendes Kupferoxyd ganz absorbirbares Wasser- 
stoffgas zufiihrenden Apparate, die andere mit einer rechtwinkelig ge- 
bogenen Glasréhre, deren 80 Cm. langer nach unten gerichteter Schen- 
kel in Quecksilber tauchte. 

Nachdem das Porzellanrohr auf eine hohe Temperatur gebracht 
war, liess man das Wasserstoffgas 8 — 10 Stunden lang durch die 
Rohre streichen, um die Wirkungen des Gases auf die Eisenwandungen 
zu erschépfen, die atmosphirische Luft auszutreiben und alle Feuch- 
tigkeit zu entfernen. Nun wurde die das Wasserstoffgas zufiihrende 
Glasréhre zugeschmolzen und so dessen Zutritt gehemmt. Sofort be- - 
gann das Quecksilber in der langen Glasréhre aufzusteigen; es erreichte - 
eine Héhe von 740 Millimeter, also fast die-Differenz der Quecksilber- 
siulen im Barometer. Die Geschwindigkeit, mit welcher das Queck- 
silber stieg, betrug wihrend der ersten Halfte des Versuches 3 — 4 
Centimeter in der Minute; sie war um so grésser, je héher die Tem- 
peratur des Ofens. Bei 8 —10 Versuchen blieben die Resultate sich 
gleich. bec 

Es bildete sich somit bei diesen Versuchen ein fast luftleerer 
Raum, und das Wasserstoffgas entwich in Folge der endosmotischen 
Kraft der Metalltheilchen durch die Réhrenwandung ungeachtet des — 
fusseren Druckes der Atmosphire. Die Untersuchung der geringen — 
Gasmenge, welche sich in der Roéhre befand, lehrte, dass an Stelle — 
des entwichenen Wasserstoffs etwas Stickgas eingedrungen war. 


*) Compt. rend. 57. 965. 
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Zur Construction luftdichter Apparate, welche bestimmt sind einer 
hohen Temperatur ausgesetzt zu werden, kann somit Eisen nicht ver- 
wendet werden. ! 

Zu abniichen Resultaten wie Deville und Troost gelangte 
auch Cailletet*); er zeigte, dass eine platt gedriickte, an beiden 
Seiten verschlossene Kisenréhre in einem Ofen rothgegliiht, in Folge 
des Kindringens von Gasen durch die glithenden Wande ihre urspriing- 
liche Gestalt wieder annimmt, und wies bei einem spiteren Versuch 
nach, dass das eindringende Gas reiner Wasserstoff ist. Der zuletzt 
angewandte Apparat bestand aus einer weiten abgeplatteten Kisenrohre, 
welche am einen Ende verschlossen, am anderen Ende mit einer engen 
Kupferrohre luftdicht. verbunden war. Als die Eisenréhre,  eingescho- 
ben in eine nicht glasirte Thonréhre, in einem mit Holzkohlen ge- 
heizten Ofen zum Rothglihen erhitzt wurde, entwich aus dem Kupfer- 
rohre ein rascher Gasstrom. Das aufgefangene Gas mit 4/2 Volumen 
Sauerstoff verpufft, liess keinen merklichen Gasriickstand. Es war 
somit fast reines Wasserstoffgas, welches durch die gliihende Kisen- 
wandung eingedrungen war, 


Bestimmung der chemischen Wirkung der Sonnenstrahlen. Zur 
Bestimmung der chemischen Wirkung der Sonnenstrahlen sind zwei neue 
Methoden in Vorschlag gekommen, 

1. L. Phipson**) wendet hierzu eine Auflésung von Molybdiin- 
siiure in tiberschiissiger yerdiinnter Schwefelsiure an, nachdem er ge- 
funden, dass eine solche der Wirkung des Sonnenlichts ausgesetzt blau- 
griin, im Dunkeln aber wieder farblos wird. . Da_hierbei Gasentwick- 
lung nicht auftritt, so schliesst der Verf., dass die Processe durch fol- 
gende Gleichungen ausgedriickt wiirden: 

Im Sonnenlicht Mo 0, + HO = MoO, + HO, 
Im Dunkeln Mo O, + HO, = Mo O, + HO. 

Die unter dem Einflusse des Sonnenlichtes eingetretene Reductions- 
_ wirkung misst der Verf. mit Hilfe einer titrirten Auflésung von tiber- 
mangansaurem oder auch saurem chromsaurem Kali, indem er von jencr 

oder dieser zusetzt, bis eben yollstindige Entfirbung eingetreten ist. Der 
Verf. lasst dabei unerértert, ob hierbei bloss das Molybdinoxyd zu 
Molybdansiure oxydirt oder ob auch das Wasserstoffhyperoxyd, wel- 


*) Compt. rend. 58. 327 und 1057. 
**) Compt. rend. 57. 601. 
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ches nach der gegebenen Gleichung in der Lésung vorhanden ist, zer- 
stort wird. 

Die Molybdinlésung bereitet Phipson durch Auflésen von 10 
Grm, molybdinsaurem Ammon in iiberschiissiger verdiinnter Schwefel- 
siure, Einlegen von Zink, bis die Flissigkeit tief blau oder schwirz- 
lichblau geworden, Entfernen des Zinks und Zusatz einer yerdiinnten 
Lésung von tibermangansaurem Kali, bis die Flissigkeit eben entfirbt 
ist. Von dieser in Vorrath dargestellten Flissigkeit werden 20 CC. 
eine Stunde lang den directen Sonnenstrahlen ausgesetzt; dann iiber- 
mangansaures Kali zugefiigt bis die Flissigkeit eben entfiirbt ist. Der 
Verf. verwendet eine Lisung von 0,5.Grm. des Salzes in 1 Liter mit 
Schwefelsiure angesiiuertem Wasser, lisst diese aus einer engen in 
100 Theile getheilten Pipette ausfliessen, liest ab, bis zu welchem Grad 
die Flissigkeit in der Pipette: gesunken ist, und notirt diesen als Acti- 
nismus-Grad der betreffenden Stunde. — Soweit die Beobachtungén 
des Verf. reichen, bilden die Actinismusgrade, graphisch dargestellt, 
Curven, welche, wie die Barometerhéhen oft plétzliche Abweichungen 
zeigen. Zahlenresultate sind nicht angegeben. 

2. Z. Roussin™) wendet zu gleichem Zwecke eine aus 2 Theilen 
Nitroprussidnatrium, 2 Theilen trockenem Hisenchlorid und 10 Theilen 
Wasser bereitete Lésung an. Die filtrirte Flissigkeit wird in einer 
mit schwarzem Papier umklebten Flasche aufbewahrt. Sie halt sich 
im Dunkeln unzersetzt, triibt sich auch nicht beim Erhitzen auf 100° C., 
‘scheidet aber unter der Einwirkung des Sonnenlichtes bald Berliner- 
blau aus, und zwar eine der bestrahlten Flaiche und der Intensitat 
des Sonnenlichtes proportionale Menge. Durch Bestimmung derselben 
unter gleichen Verhiltnissen. erhalt man daher ein Maass fir die In- 
tensitaét des Sonnenlichtes. 


Der Verfasser .fiihrt drei Methoden an, um den Zweck zu er- . ; 


reichen ; der letzteren — als der am er zum Ziele fihrenden — 
gibt er den Vorzug. 


Bei der ersten wird ein Gefiss von bekanntem Volum mit obiger | 4 


Lésung gefiillt, dann eine bestimmte Zeit hindurch dem Lichte ausge- 
setzt. Man filtrirt nun bei Abschluss des Tageslichtes durch ein bei 


100° getrocknetes gewogenes Filter, wischt den Niederschlag aus, a 


trocknet und wiigt. 


*) Journ. d, Pharm. et d. Chim. 44, 480. 
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Nach der zweiten Methode fertigt man eine gréssere Zahl Stiicke 
von in der Textur gleichartigem Filtrirpapier an. Jedes ist 15 Qua- 
dratcentimeter gross, wird bei 100° getrocknet und gewogen. Das 
Gewicht eines jeden Blittchens schreibt man mit Bleistift auf dasselbe. 
Man trinkt nun die Blittchen mit der oben beschriebenen Lésung, 
lisst im Dunkeln abtropfen und trocknen und bewahrt die so vorbe- 
reiteten Blittchen bei Lichtabschluss auf; sie haben eine gleichmiissige 
gelbe Farbe. Soll die Lichtintensitéit an emem bestimmten Tage oder 
Tagestheil bestimmt werden, so befestigt man ein Blittchen mit Steck- 
nadeln auf einem schwarzen Brettchen und setzt es dem Lichte aus. 
Nach beendigter Exposition wiischt man mit Wasser aus, trocknet 
bei 100° und bringt die Gewichtszunahme als Berlinerblau in Rech- 
nung *). 

Die dritte Methode, welche wie erwihnt der Verf. fiir die am 
raschesten ausfiihrbare und genaueste hilt, besteht darin, dass man 
das spec. Gewicht der oben besprochenen Lisung bei + 15°C. mittelst 
eines sehr empfindlichen Ariiometers bestimmt, Von dieser Lésung 
setzt man eine geeignete Menge in einer mit einem Kork- oder Glas- 
stopfen fest. verschlossenen Proberéhre der Lichteinwirkung aus, bringt 
dann in’s Dunkele und bestimmt, nachdem man die Flissigkeit wieder auf 
15°C. gebracht und nachdem der Niederschlag von Berlinerblau sich 
abgesetzt hat, das spec. Gewicht von Neuem, Die Abnahme des spec. 
Gewichts ist proportional der Menge des ausgeschiedenen Berlinerblau’s 
und bietet somit ein Mittel letztere zu bestimmen. 

Der Verfasser hat noch keine Zahlenresultate mitgetheilt, beab- 
sichtigt aber seine Versuche fortzusetzen. 


Maassanalytische Bestimmung des Wassers in organischen 
Fliissigkeiten. Auf die bekannte Thatsache, dass wasserfreies blaues 
Kobaltchloriir bei Wasserzusatz sofort roth wird, griindet Cl. Winkler**) 
ein eigenthiimliches Verfahren, den Wassergehalt von Lésungen organischer 


*) Es wird hierbei vorausgesetzt, dass sich das iberschiissige Kisenchlorid 
wieder yollstiindig auswaschen lisst. Diese Voraussetzung trifft aber nicht 
ein. In der That, trinkt man ein Blittchen Filtrirpapier mit Kisenchloridlésung, 
trocknet im Schatten ohne Erwirmung, wiischt dann mit kaltem Wasser bis 
im ablaufenden kein Hisenchlorid mehr nachweisbar ist und, verbrennt das 
Filter, so findet man in der Asche weit mehr Hisenoxyd als in einem gleich 
grossen Blittchen desselben Papiers, wenn solches nicht mit Eisenchlorid be- 
handelt war. R. F. 

**) Journ. f. pract. Chem. 91. 209. 
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Kérper zu bestimmen. Die erforderliche Kobaltlésang wird bereitet, 
indem man gelinde gegliihtes, in einer heissen Reibschale zerriebenes 
Kobaltchlorir. in absolutem Alkohol list, welche Operation am besten 
in einer vollkommen trockenen Flasche ausgeftihrt wird. Nach 24 
Stunden filtrirt man die prachtvoll bjaue Lésung von dem ungelést 


gebliebenen Kobaltchloriir ab und zwar unter einer tubulirten Glocke, 


welche am Boden durch concentrirte Schwefelsiiure gesperrt ist und 
deren Tubulus ein Chlorealciumrohr trigt. Die gesittigte Fliissigkeit 
(23,666 Proc. Kobaltchloriir enthaltend) wird mit absolutem Alkohol 
so verdiinnt, dass ihr Gehalt an Kobaltchloriir nur 5—410 Proe. 
betrigt. . 

Soll die verdiinnte Lésung zur Bestimmung des Wassergehaltes 
einer Fliissigkeit benutzt werden, so muss man zunichst ihren Wir- 
kungswerth bestimmen, indem man zu einer abgewogenen Menge Wasser, 
etwa zu 5 Grm., so lange von der Kobaltlésung zufiigt, bis die Fliis- 
sigkeit violett geworden und eben~ einen Stich ins Blaue zeigt. An 
die Erkennung dieser Niiance, welche dadurch, das man das Glasgefiiss 
auf eine weisse Unteriage stellt, erleichtert wird, muss das Auge erst 
gew6hnt werden, und zweckmissig ist es jedenfalls die bei Feststellung 
des Wirkungswerthes erhaltene Fliissigkeit aufzuheben, um ihre Farbe 
als Normalfarbe vor Augen zu behalten. Von des Verfassers Lésung 
entsprach 1 CC. 0,22 Grm. Wasser. 


Soll nun der Wassergehalt einer Lisung, z. B. einer Glycerin- 


Lésung untersucht werden, so wigt man je nach dem vermutheten 
Wassergehalte 5—10 Grm. ab und fagt yon der Kobaltlésung zu, bis 
der fragliche blau-violette Farbenton eben erreicht ist. Man erhilt 
durch solche Bestimmungen keine absolut genauen, aber doch ziemlich 
annihernde und fiir viele Zwecke geniigende Resultate, wie sich aus 
folgenden Versuchen des Verfassers ergibt : 


5 Grm. Glycerin mit einem Gehaite von 12 Proc. Wasser erfor- . 


derten 3,1 CC. Kobaltlésung. Da nun 1 CC.’0,22 Wasser entsprachen, 
so entsprechen 3,1 CC. — 0,682 Grm. Wasser, folglich betrigt der 
_ gefundene Wassergehalt 13,6 Proc. 

In einem Glycerin mit 37 Proc. Wasser wurden gefunden 39,6, 
— in einem mit 52 Proc. Wasser ergab die Prifung 52,8 Proc. — 
In einem 75 Proc. Wasser enthaltenden Aldehyd wurden gefunden 73,9 


Proc, und in einer 90,8 Proc. Wasser enthaltenden Blausiiure 91,9 Proc. — 


Die Bestimmung des Wassers in wisserigem Weingeist erwies 
sich als nur bis zu einem gewissen Grade ausfihrbar. Je drmer der 


Weingeist an Wasser ist, desto unrichtiger fallen die Bestimmungen — 
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aus. In Weingeist, welcher mehr als 25 Proc. Wasser enthilt, bleiben 
die Bestimmungen noch richtig, in wasserirmeren aber tritt die Blau- 
firbung zu zeitig ein, Der Verf. fand z. B. in 

; Weingeist mit 90 Proc. Wasser 90,8 


is i BO ARG 9/6055 
“ tr BORA ot 2951 
$3 st Bias 57 192B51 
are ” 20 ” ” 15,0 
< Kor LORE pitt B48 


Das Titriren des Wassers mittelst alkoholischer Kobaltchloriir- 
lésung lisst sich natiirlich nur bei in Weingcist léslichen Substanzen 
ausfithren; auch diirfen selbstverstiindlich Kérper nicht zugegen sein, 
welche auf das Kobaltchloriir chemisch einwirken. 

Vor Allem empfiehlt der Verf. dic fragliche Kobaltlésung, um 
geringe Quantititen von Wasser in Fliissigkeiten nachzuweisen, denn es 
geniigt eine ausserordentlich kleine Wassermenge, einen Tropfen der 
blauen Lésung roth zu farben. 


Bestimmung des Wassergehaltes der krystallisirten Borsdure. 
Gestiitzt auf die als richtig erkannte Thatsache, dass eine Auflésung 
von 4 Th. krystallisirtem Borax und 1 Th. krystallisirter Borsiure 
beim vorsichtigen Destilliren ein von Borsiure freies Destillat liefert, 
bestimmte Stolba™*) den Wassergehalt der krystallisirten Borsiure 
in der Art, dass er Borax in einem geriiumigen Platintiegel abwog und 
in der eben geniigenden Menge heissen Wassers liste; alsdann wurde 
M4 des Boraxes oder etwas weniger, jedenfalls aber eine genau abge- 
wogene Quantitiit der auf ihren Wassergehalt zu pritfenden Borsiure, 
zugefiigt. Sie liste sich in der Salzlésung auf. Man dampfte nun- 
mehr im Luftbade sehr vorsichtig zur Trockne, indem man den Tiegel 
anfangs von neben mit der Flamme des Bunsen’schen Gasbrenners 
erhitzte, dann legte man den Deckel auf und erhitzte zum Schmelzen. 

Bei Versuch 1 wurden folgende Mengen genommen und erhalten: 

Borax angewandt 1,409 Grm. enthaltend wasscrfreien Borax 0,7453, 

Kyrystallisirte Borsiure angewandt 0,350 Grm. 

Erhalten: Glihriickstand 0,942 Grm. 0,942 — 0,7453 = 0,1967, 
also enthalten 0,350 krystallisirte Borsiiure 0,1967 Grm. wasserfreie 
und hieraus berechnet sich ein Wassergehalt von 43,82 Proc. 


*) Journ. f. pract. Chem. 90. 457. 
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Die Versuche 2 und 3 lieferten 43,85 und 43, 74. Die Theorie 
yerlangt 438,55 Proc. 


Apparat zur Entwickelung von Schwefelwasserstoff. Phipson*) 
beschreibt und empfiehlt den in Fig. 14 dargestellten Apparat: zur 
Entwickelung von Schwefelwasser stoff, den er in Pisani’s Laboratorium 
in Paris in Anwendung gesehen hat. 

Fig. 14. Die auf drei Backsteinen stehende 
Flasche A enthilt Schwefeleisen ; sie 
communicirt durch einen Kautschuk- 
schlauch mit der Salziure enthalten- 
den Flasche B. Die Figur stellt den 
Apparat dar, wenn solcher kurz zu- 
vor ausser Thiitigkeit gesetzt worden 
ist. Der Hahn r ist alsdann geschlos- 
sen, die Siure ist nach B zuriick- 
getreten; es entwickelt sich, weil das 
- Schwefeleisen damit noch befeuchtet 
ist, noch etwas Schwefelwassertoffgas, welches die Siure in B durch- 
streicht, durch t in-das in der zweihalsigen Flasche befindliche wasserige 
Ammoniak gelangt und daselbst Schwefelammonium erzeugt. Soll nun Schwe- 
felwasserstofigas entwickelt werden, so lést man die Verbindung yon t 
und der Ammoniak enthaltenden Flasche, stellt A in eine Ebene mit B und 
éffnet den Hahn r. Die yon B nach A fliessende Sadure verdriingt alsdann 
zunichst das in A befindliche Schwefelwasserstoffgas und gibt, sobald sie 
mit dem Schwefeleisen in Beriihrung kommt, zur Erzeugung von weiterem 
Veranlassung. Das Gas entweicht in durch die Stellung des Hahns r regu- 
lirbarem Strome bei a. Der Verf. rath die mit Schwefelwasserstoff zu 
behandelnde Fliissigkeit in die Flasche D zu-bringen und deren Aus- ~ 
gangsrohre c mit dem Schlauch t der heriibergestellten Ammoniakflasche — 4 
zu yereinigen, bevor man die Rohre b mit dem Schlauche a verbindet — E 
und den Hahn r Offnet. Der Schwefelwasserstoff, welcher in D ns 
absorbirt wird, bildet dann Schwefelammonium. y 


Gas- und Oeléfen. Zur starken Erhitzung von Tiegeln ete. in 5 
wiederum zwei Oefen fiir den Gebrauch in chemischen Laboratorien — 
construirt worden. George Gore’s **) Gasofen gestattet einerseits die 


*) Journ. of the Chem. Soc. Ser, 2. Vol. Il. 152. : 
**) Chem. News 1868, Nr. 187, S. 2. — Philosophie. Magaz., 1863. Jul., 
p. 15. — Chem. Centrbl. 1864, Nr. 6. — Dimgler’s polyt. Journ. 171, 357. 
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Erzeugung hoher Temperaturen, andererseits erlaubt er, den Inhalt des 
eingesetzten Schmelztiegels fortwahrend und laingere Zeit bindurch zu 
bearbeiten, ohne dass Luft einwirkt, Unreinigkeiten hinzukommen oder 
eine zu starke Abkihlung erfolgt. 4/2 Pfd. Kupfer oder 6 Unzen Guss- 
eisen schmelzen darin in 15—30 Minuten, Der Ofen erfordert keinen 
besonderen luftzufiihrenden Apparat. — Charles Griffin’s*) Oel- 
ofen wird mit Petroleum gespeist und eignet sich also namentlich fir 
Laboratorien, denen Leuchtgas nicht zur Verfiigung steht. Er erfor- 
dert ein Luftgeblise und gestattet je nach dessen Stiirke grissere Men- 
gen Gusseisen ohne Schwierigkeit zu schmelzen, z. B. 1 Pfd. in 25 
Minuten, 5 Pfd. in 60 Minuten. Ich begniige mich hier, auf diese 
Oefen und ihre Leistungsfihigkeit aufmerksam gemacht zu haben. 


Reinigung arsenikhaltiger Schwefelsdure. Bussy und Buignet**) 
haben eine interessante Abhandlung iiber diesen oft bearbeiteten Gegen- 
stand geliefert, deren wesentliche Resultate ich in folgenden Sitzen 
zusammentasse. 

1. Die Angabe von Dupasquier***), dass in arsenikhaltiger 
Schwefelsiure das Arsen als Arsensiiure enthalten sei, fanden die Verf. 
in der Regel bestitigt, nur in einigen der untersuchten Schwefelsiure- 
sorten des Handels war das Arsen als arsenige Sdure zugegen. 

2. Destillirt man unter den bekannten Vorsichtsmaassregeln con- 
centrirte Schwefelsiure, welcher etwas Arseniksiure zugesetzt worden 
ist (die Verf. figten zu 500 Grm. 0,5 Grm. Arseniksiure), so dass 
ein Viertheil der Schwefelsiure in der Retorte zuriickbleibt, so enthalt 
das Destillat keine Spur yon Arsen. 

3. Destillirt man dagegen unter gleichen Umstinden concentrirte 
Schwefelsiiure, welcher arsenige Siure zugesetzt worden ist, so enthalt 
das Destillat wenn auch sehr geringe, doch deutlich nachweisbare Spu- 
‘ren von Arsen. . ' 

4. Die Schwefelsiuren des Handels, in denen sich (mittelst Hisen- 
; Yitriols oder Strychnins) Salpetersiiure oder Untersalpetersiure nach- 
’ weisen lisst, enthalten alles Arsen als Arsensiure und liefern somit, 
+ wenn man sie vorsichtig und in der Art destillirt, dass ein Viertheil 
zuriickbleibt, ein vollkommen arsenikfreies Destillat, Setzt man — wie 
man diess bisher schon zu thun pflegte — der Schwefelsiure yor dem 


*) Chem. News Jan. 1864, p. 8. — Polytechn. Centralbl. 1864, p. 395. 
**) Journ. de Pharm. et de Chim. 44, 177. 
*) Compt. rend. 20, 794. 
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' Erhitzen einige Tausendtheile schwefelsauren Ammons zu, um die Sauer- 
stoffverbindungen des Stickstoffs zu zersetzen, so ist das Destillat auch 
von diesen frei. 

5. Erweisen sich Schwefelsiuren bei Priifung mit Hisenvitriol oder 
Strychnin als frei von Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs, so bleibt 
es zweifelhaft, ob vorhandenes Arsen als Arsensiure oder als arsenige 
Siure zugegen ist, Es ist daher um diesen Zweifel zu heben, er- 
forderlich, der zur Reinigung bestimmten Menge der Schwefelsiiure zu- 
nichst eine kleine Quantitét Salpetersiure zuzusetzen und sie damit 
zum Kochen zu erhitzen, um so etwa anwesende arsenige Siure in Ar- 
sensiure tiberzufiihren. Bei der Destillation setzt man alsdann eine 
zur Zersetzung der Salpetersiiure geniigende Menge schwefelsauren Am- 
mons zu. 

6. Die Priifung der Schwefelsiuren auf Arsenik vollfiihrten die 
Verf. mit Hiilfe eines gut construirten Marsh’schen Apparates und 
unter Verwendung von je 20 Grm. Schwefelsiure. 

7. Bei Priifung der friiher empfohlenen Methoden zur Befreiung 
der Schwefelsiiure von Arsen gelangten die Verf. nicht zu befriedigen- 
den Resultaten, namentlich gelang es ihnen nicht das Arsen durch Be- 
handlung der verdiinnten Siure mit Schwefelwasserstoff oder Schwefel- 
baryum, oder der heissen concentrirten Siure mit Chlorwasserstoffgas 
(Methode yon A. Buchner) vollkommen zu entfernen, 

Die genannte Abhandlung hat Veranlassung zu zwei anderen ge- 
geben. A. Buchner”) fand sogleich die Ursache, warum die Re- 
sultate von Bussy und Buignet von denen abweichen, welche er 
friher bei Aufstellung seiner Reinigungsmethode der Schwefelsiure er- 
halten hatte. Es handelt sich nimlich einfach darum; in welcher Oxy- 
dationsstufe das Arsen vorhanden ist. Kommt es in der Schwefelsiure 
als arsenige Siure vor, so lasst das Buchner'sche Verfahren den 
Zweck leicht und vollstindig erreichen, ist dagegen Arsensiiure vorhan- 
den, so ist diess nicht der Fall. Fiigt man aber in letzterem Falle zu 
der Schwefelsiure einige Stiickchen Kohle, um die Bildung von schwef- 
liger Sdiure zu veranlassen, so wird vorhandene Arsensaiure zu arseniger 
Sadure reducirt, und die Befreiung von dieser gelingt alsdann mittelst 
eines Stromes von Chlorwasserstoffgas, der durch die erhitzte Siure 
geleitet wird, leicht. Um sicher zu gehen, rith daher Buchner vor ~ 
der Anwendung seines Verfahrens die concentrirte Schwefelsiiure zuvor 


*) Annal. d. Chem. u. Pharm. 130, 249. 
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mit einigen Stiickchen Kohle zu erhitzen oder auch geradezu beim 
Durchleiten des Chlorwasserstoffgases durch die erhitzte Schwefelsiiure 
einige Kohlestiickchen in die Saiure zu bringen. Eine Schwefelsiure, 
in welcher Arsensiure aufgelést worden war, zeigte sich nach solcher 
Behandlung absolut. arsenfrei. 

Blondlot™*) halt das von eae und Buignet vorgeschriebene 
Verfahren zur Ueberfithrung der in Schwefelsiure enthaltenen arsenigen 
Saure in Arsénsiure — Erhitzen mit etwas Salpetersiure — nicht fir 
zweckmissig, weil man dabei leicht eine Schwefelsiure erhalte, welche 
entweder yon Sauerstoffverbindungen des Stickstoffs nicht frei sei oder 
— hei Anwendung einer zu grossen Menge von schwefelsaurem Ammon 
um diese zu zerstéren — durch die reducirende Kinwirkung des Am- 
moniaks auf Arsensiure wieder arsenige Siéure enthalten kénne. Er 
rith die durch Destillation zu reinigende Schwefelsiure in eine Porzel- 
lanschale zu bringen, auf je 1000 Grm. derselben 4—5 Grm. gréblich 
gepulverten Braunstein zuzusetzen und die Siure damit unter Umriihren 
zum Sieden zu erhitzen, Nach dem Erkalten bringt man die Sdure 
sammt dem noch ungelésten Braunstein in. die Retorte und destillirt 
unter den bekannten Vorsichtsmaassregeln. Schwefelsiure, welcher 1 
Proc. arsenige Siure zugesetzt worden war, lieferte — so behandelt — 
ein arsenfreies Destillat, selbst wenn die Destillation fast bis zur Trockne 
fortgesetzt wurde. 

Was schliesslich die Befreiung verdiinnter Schwefelsiure von Ar- 
sen durch Schwefelwasserstoff betrifft, so bin ich tiberzeugt, dass sich 
auch auf diesem Wege alles Arsen entfernen lisst, wenn man nur dem 
Umstande Rechnung tragt, dass das Arsen in der Regel als Arsensiure 
zugegen ist. Man muss daher entweder der Einwirkung des Schwefel- 
wasserstoffs auf die mit 4 Th. Wasser verdiinnte Schwefelsiure bei 
gewohnlicher Temperatur mehrere Tage Zeit génnen oder das Schwefel- 
wasserstoffgas einige Zeit hindurch in die auf 70° C. erhitzte verdiinnte 
Sdure leiten, diese unter Hinleiten des Gases erkalten und dann 12 
' Stunden absitzen lassen. 


Schwefeleisen als Léthrohrreagens. Franz Stolba**) empfiehlt 
zur deutlicheren und rascheren Erzeugung von Beschligen auf Kohle 
einen Zusatz yon Schwefeleisen, am besten des gesinterten, welches 
man durch Zusammenschmelzen von. Kisenfeile und Schwefelblumen 


*) Compt. rend. 58, 769. 
**) Journ. f. prakt. Chem. 90, 461. 
Fresenius, Zeitschrift. III, Jahrgang. 24 
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erbalt. Eine celtische Bronze, deren Zinngehalt 2 Proc. betrug, 
musste um einen Beschlag zu erhalten auf Kohle so lange erhitzt 
werden, dass die beim Verbrennen dieser entstandene Asche von dem. Be- 
schlage kaum- zu’ unterscheiden war, beim Zusammenschmelzen mit 
Schwefeleisen dagegen entstand sehr bald ein. deutlicher Zinnoxyd- 
Beschlag. Selbstverstiindlich muss das zu yerwendende Schwefeleisen 
erst gepriift werden, ob es nicht an und fiir sich schon einen 
Beschlag gibt; denn es kommt (in Folge der Mitanwendung verzinnten 
Kisenbleches bei der Darstellung) zuweilen zinnhaltiges Schwefeleisen 
im Handel vor. Der Verfasser wendet das Schwefeleisen namentlich 
bei der Priifung von Legirungen und Erzen an; es ist nicht er- 
forderlich Feilspine oder Pulver darzustellen, Stiickchen  ge- 
niigen. Die Substanz schmelzt man mit der gleichen bis doppelten 
Menge Sehwefeleisen zusammen. Die beférderte Bildung des Metall- 
beschlages scheint nach dem Verfasser auf einer theilweisen Schwefelung 
des betreffenden Metalles durch das Schwefeleisen-zu beruhen. 


II. Chemische Analyse anorganischer Kérper. 
me 
Yon 


R. Fresenius. 


Reduction des Casium-, Rubidium- und Kalium - Platinchlorids 
auf nassem Wege. R. Béttger*) hat Versuche gemacht die in der 
Ueberschrift genannten Doppelsalze in der Art zu zersetzen, dass er 
dieselben mit einer gehérigen Menge Wasser kochte und in der Sied- 
hitze 4/2 bis 1 Stunde lang Schwefelwasserstoff einleitete. Hs gelingt 
so, nahezu alles Platin zu fallen, aber in, dem gehérig ausgesiissten 


Schwefelplatin liess sich spectralanalytisch/ Casium noch. immer sehr — ‘ 


deutlich nachweisen, Der Verfasser vermuthet, dass dem Schwefel- 


platin noch kleine Antheile ungelést und folgenweise auch unzersetzt ge-_ Re 


bliebenen Casiumplatinchlorids beigemengt waren. 


Entdeckung von Thonerde mittelst Cochenilletinctur und zs 


Cochenillepapier. C. Luckow**) hat schon in seiner Abhandlung 


iiber die Anwendung der Cochenilletinctur in der Alkalimetrie und ~ 
Acidimetrie anhangsweise darauf aufmerksam gemacht, dass man sich | 


*) Journ. f. prakt. Chem. 91, 251. 
**) Journ. f. prakt. Chem. 84, 424, — diese Zeitschr. 1, 386. 
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des Cochenillefarbstofts (der Carminsiure) auch zur Auffindung ge- 
ringerer Thonerdemengen bedienen kinne. Er hat jetzt diesem Gegen- 
Stand eine neue ausfiihrliche Abhandlung*) gewidmet, aus der sich 
ergibt, dass man mit genanntem Reagens zwar sehr geringe Spuren 
von Thonerde nachweisen kann, dass man aber dabei mit Vorsicht 
zu verfahren habe, wenn Irrungen vermieden werden sollen. Zuniichst 
diirfen die meisten schweren Metalloxyde nicht zugegen sein, namentlich 
keine Oxyde des Hisens (Manganoxydulsalze stiéren nicht), da ihre 
carminsauren Salze die reine Farbe des Thonerdesalzes selbst in’ stark 
sauren Lésungen verdecken und daher die Thonerdereaction beein- 
trichtigen; ferner dirfen Salpetersiiure, salpetrige Siéure, die Sauer- 
stoffsiiuren des Chlors, Broms oder Jods, sowie die Salze aller dieser 
Siuren nicht zugegen sein, weil die genannten Séuren wie auch die 
freien Halogene die Carminsiiure zerstéren wtirden. — Sind nun die 
stérenden Metalloxyde und Stiuren nach den bekannten Methoden ent- 
fernt, so miissen noch weitere Verhiiltnisse der Lésungen, mit denen 
man zu thun hat, genau unterschieden werden, da die Art und Menge 
von freier Siure, die Anwesenheit essigsaurer, weinsaurer oder citronen- 
saurer Salze etc. von wesentlichem Hinflusse auf die Reaction sind. 
Ich will nach diesen Vorausschickungen im Folgenden die Fille, welche 
am hiufigsten eintreten, und in denen man die Reaction mit Vortheil 
anwenden kann, kurz darstellen. 

a. Die wissrige Lésung eines neutralen Thonerdesalzes 
nimint, selbst bei grosser Verdiinnung, wenn man etwas Cochenille- 
tinctur zusetzt, beim Umriihren in der Kilte eine schén carminrothe 
Firbung an. Diese Farbung verschwindet nicht beim Zusatz von viel 
Essigsiure, selbst nicht bei langerem Stehen. Setzt man statt der 
Essigsiure verdiinnte Salzsiure oder Schwefelsiiure zu, so geht sie, 
sobald ein gewissés Verhiltniss zwischen Thonerde und freier Siure 
iiberschritten wird, nach einiger Zeit in’ Orange tiber. In dem Be- 
stehenbleiben der carminrothen Farbe in der stark essigsauren Lésung, 


; sowie in dem langsamen Verschwinden derselben in der salz- oder 


schwefelsiiurehaltigen Flissigkeit liegt die fir Thonerde charakteristi- 
sche Reaction. — 1 CO. Alaunlésung, enthaltend 0,0000055. Grm. 
Thonerde, lieferte dem Verfasser noch eine deutliche Reaction. Er 
erwirmte die Lésung mit 1—2 Tropfen Cochenilletinctur — mehr 
davon verhindert das Kintreten der reinen Carminfarbe — auf 


*) Journ. f. prakt. Chem. 90, 399. 
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dem Wasserbade im Platinschilchen, liess erkalten, brachte in ein 
gut glasirtes Porzellanschilchen und fiigte etwas Essigsiure oder 
1—2 Tropfen Normal-Schwefelsiure zu. Die carminrothe Farbung 
erhielt sich bei Anwendung der Mineralsiure einige Minuten lang. 
Bei Gaslicht muss man die gefirbten Fliissigkeiten durch ein blau- 
gefirbtes Glas betrachten, weil es sonst schwer hilt, carminrothe 
yon orangegefirbten Flissigkeiten deutlich zu unterscheiden. 

b. Setzt man Cochenilletinctur zu vorher mit Salzsiure oder 
Schwefelsiure angesdiuerten Alaunlésungen, so bekommt man eine 
Orange-Farbung, welche entweder bleibt, oder allmihlich in Roth- 
orange, Kirschroth oder Carminroth tibergeht, je nach dem Verhiltniss, 
in welchem die freie Séure zur Thonerde steht, und je nach der 
Verdiinnung. Erhitzt man aber solche Loésungen, so nehmen auch 
die, welche in der Kalte orangefarben bleiben wiirden, beim Kochen 
carminrothe Farbe an, wenn auf 1 Aeqg. Thonerde nicht mehr als 
15 Aeq. freier Siure vorhanden sind, — und noch deutlich kirsch- 
rothe, wenn die Menge der freien Siure auf 21 Aeq. steigt. Diese 
Reaction wird durch starkes Verdiinnen der sauren Lisung begiinstigt; 
so tritt bei 1 CC. einer Alaunlésung, die im Liter 1 Grm. Alaun 
enthalt, wenn man 20 CC. Wasser zufiigt und mit 1 Tropfen Nor- 
malsiure versetzt (entsprechend etwa 25 Aeq. Siture auf 1 Aegq. 
Thonerde) beim Kochen mit einigen Tropfen Cochenilletinctur noch 
eine sehr deutliche Thonerdereaction ein. Dieselbe verschwindet in 
solchen, verhiltnissmissig viel Salz- oder Schwefelsiure enthaltenden 
Lésungen beim Erkalten wieder, laisst sich aber durch Erwarmen 
immer wieder hervorrufen. 

ec. In den nur in Sauren léslichen Thonerdesalzen kann 
man die Thonerde auch in der Art nachweisen, dass man die mit 
etwas Cochenilletinctur yversetzte fee gto: im Platinschilchen 
auf dem Wasserbade eindampft und den ¢arminrothen Riickstand in 
etwas verdiinnter Schwefelsiure oder in Essigsiure aufnimmt, Eine 
Spur phosphorsaure Thonerde lisst, so behandelt, die Reaction deut- 
lich hervortreten. 

d. In einer verdiinnten Thonerdelésung, welche auf 1 Aeq. 
Thonerde bis zu 15 Aeq. freie Weinsteinsaure oder bis zu 
300 Aeq. freie Essigsadure enthalt, bemerkt man bei Zusatz yon 
_Cochenilletinctur nach einiger Zeit in der Kalte noch eine kirschrothe, — 
bei stiirkerem Vorwalten der genannten Siuren nur eine Rothorange- 
Farbung, — beim Kochen aber tritt die Reaction auch in solchen : 
sehr sauren Lésungsn ein;. sie verschwindet aber beim Erkalten lang- 7 


hf 
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sam wieder. — Man hat sich hierbei nur einigermaassen zu hiiten, 
dass man die beim Kochen eintretende Carminfirbung mit der auf 
dem Auftreten wasserfreier Carminsiure beruhenden violett-carminrothen 
nicht verwechselt, welche entsteht, wenn eine nur wenig verdiinnte 
Schwefelsiure nach Zusatz von Cochenilletinctur im Platinschilchen 
auf dem Wasserbade erhitzt wird. Es geniigt zu bemerken, dass bei 
zehnfacher Verdiinnung concentrirter Schwefelsiure diese Reaction nicht 
mehr eintreten kann. 

e. Gilt es Thonerde in den Lésungen reiner oder 
kohlensaurer Alkalien nachzuweisen, so ‘verwandelt man die 
alkalische Flissigkeit vorher in eine neutrale, eine schwach schwefel- 
oder salzsaure oder in eine stark essigsaure und verfihrt alsdann 
wie oben angegeben. LEnthilt die alkalische Fliissigkeit auch Kiesel- 
siure, so ist diese zuvor durch Abdampfen der mit Salzsiure ange- 
siuerten Lésung zur Trockne zu entfernen. Der Riickstand wird 
dann mit Salzsiure behandelt, und die Lésung entweder durch Ab- 
dampfen oder durch Neutralisiren von freier Salzsiure befreit. 

f. Alkalische Lésungen lassen sich auch dadurch neu- 
tralisiren, dass man sie mit iiberschtissigem Chlorammonium zur Trockne 
verdampft. Der Verfasser rath den Riickstand gelinde zu glihen, 
um die beim Verdampfen der Salmiaklésung auftretende freie Salz- 
siure und den Salmiakiiberschuss zu entfernen, den Riickstand mit 2 
bis 3 Tropfen Cochenilletinctur zu befeuchten, auf dem Wasserbade 
einige Zeit zu erwirmen, mit étwas Wasser aufzunehmen, abermals 
zu erwirmen, die Losung aus dem Platinschilchen in ein gut glasirtes 
Porzellanschilchen zu giessen und etwas Essigsiiure zuzusetzen. Diess- 
Verfahren schliesst aber offenbar die Gefahr ein, einen grossen Theil 
der Thonerde zu verlieren, da feinzertheilte Thonerde mit Salmiak 
gegliht in Chloraluminium ubergefiihrt und verfltichtigt wird (H. 
Rose)*). 

g, Statt der Cochenilletinctur kann man sich zur Nachweisung 
‘der Thonerde auch des Cochenillepapiers bedienen. Man stellt 
) dasselbe dar, indem man Streifen schwedischen Filtrirpapiers durch 
eine mit 1 bis 2 Tropfen Salzsiure oder etwas Essigsiure versetzte 
Cochenilletinctur zieht und dieselben in einer ammoniakfreien Atmo- 
sphire trocknet. Taucht man das so erhaltene orange bis fleischfarbig 
gefiirbte Papier in die Lésung eines neutralen Thonerdesalzes, z. B, 


— 


*) Journ. f. prakt, Chem, 45, 116, 
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in eine yerdiinnte Alaunlésung, so farbt es sich auf der eingetauchten 
Stelle in der Kalte langsam, beim Trocknen in gelinder Warme schnell 
und intensiv carminroth und behilt diese Farbe beim Eintauchen in 
Essigsiure. —- Zum Nachweis der Thonerde in einer durch Schwefel- 
sdure sauren Lésung trocknet man das Papier nach dem Hintauchen 
und zieht es dann einige Male durch eine mit viel Essigsiure ange- 
siuerte Liésung von essigsaurem Natron. Zum Nachweis in alkali-. 
schen Thonerdelésungen zicht man den durch jene anfangs violett- 
carminroth gefarbten Papierstreifen mehrmals durch missig concentrirte 
Essigsiure, wodurch die Farbe in .reines Carminroth tibergeht; bei 
Abwesenheit von Thonerde wiirde die violett-carminrothe Farbe beim 
Behandeln mit Essigsiiure schnell in Orange iibergehen. — 

Die Frage, wie sich andere Erden (Beryllerde, Zirkonerde etc.) zu 
Cochenilletinctur verhalten, hat der Verfasser unberiihrt gelassen. 


Fallung der Thonerde durch reine, kohlensaure und doppelt 
kohlensaure Alkalien; sowie durch Schwefelammonium. Unter An- 
wendung der im Vorigen besprochenen Mittel Thonerde in ihren Lés- 
ungen nachzuweisen, hat Luckow*) die Fallbarkeit der Thonerde 
aus ihren Lésungen durch die in der Ueberschrift. genannten Reagentien 
studirt und dabei im Wesentlichen die Angaben bestiitigt gefunden, 
welche von H, Rose, dem _ bBerichterstatter und spiter auch von 
Malaguti und Durocher gemacht worden sind. . Ich gebe der Voll- 
stiindigkeit wegen die Resultate des Verfassers nachstehend in kurzer 
Uebersicht, obgleich das Meiste wie erw&hnt schon vorher bereits voll- 
stindig sicher gestellt war. 

1. Kohlensaures Natron fallt in der Kalte te yon 
Ammoniakalaun oder von schwefelsaurer Thonerde nur sehr. unvoll- 
stindig und sehr verdiinnte gar nicht. Beim Kochen ist die Fallung 
aus der Ammoniakalaunlésung vollstindiger als die aus der Lésung 
der’ schwefelsauren Thonerde, aber auch jene ist hdchst unvoll- 
stindig. — 

2. Zweifach kohlensaures Natron fallt aus den in 1) ge- 
nannten Thonerdelésungen die Thonerde fast vollstindig. 

3. Kohlensaures Ammon fallt die Thonerde in der Kalte 
um so vollstiindiger, je linger man der Fiillung Zeit lisst; nach 24 
Stunden ist sie fast vollstindig, — kocht man, bis die Lésung neu- a 
tral geworden, so ist die Fallung ganz yollstandig, 


*) Journ. f. pract. Chem. 90, 411. 
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4, Ammoniak fallt vollstindig, soferne man die damit versetzte 
Lésung kocht bis dieselbe neutral geworden. 

5. Ammoniak und Schwefelammonium fallen in der Kilte 
um so vollstandiger, je geringer der Ueberschuss des Ammoniaks, je grésser 
der an gelbem Schwefelammonium ist, und je linger man der Fallung 
Zeit lasst. Beriicksichtigt man das Gesagte, so ist die Fallung nach 
24 Stunden fast vollstindig. 

6. Aus einer alkalischen Thonerdelisung wird durch Kinleiten 
von Kohlens&ure wiahrend lingerer Zeit die Thonerde wie unter 
2, also fast vollstindig, gefillt. 

7. Beim Kochen alkalischer Thonerdelésungen mit Salmiak 
bis zur Herstellung neutraler Reaction wird die Thonerde vollstin- 
dig gefiallt. 

Ueber die Léslichkeit des Thonerdehydrates in wissrigem Am- 
moniak bei Abwesenheit wie bei Gegenwart von Salmiak sind auch 
von Jos. Hanamann®*) einige Versuche angestellt worden. Danach 
nahmen 18752 Theile eines 5 proc. Ammoniaks, mit ausgewaschenem 
feuchtem Thonerdehydrat digerirt, wodurch das wassrige Ammoniak 
bis zum Gehalte yon 3,93 Proc. Ammoniak yerdiinnt wurde, 1 Thl. 
Thonerde auf. — Die Versuche des Verf., welche den Zweck hatten 
darzuthun, dass Salmiak die Léslichkeit des Thonerdehydrates in wiss- 
rigem Ammoniak stark vermindere, beweisen gar nichts, da auch bei 
diesen (wie oben bei denen Luckow’s) nicht beriicksichtigt wurde, 
dass Thonerde beim Gliihen mit Salmiak in sich verfliichtigendes Chlor- 
aluminium iibergeht. — Die Sache bedarf tibrigens auch keines wei- 
teren Beweises, denn sie ist langst bekannt**). 

Jsomere Modificationen der Titansaéure. Das verschiedene Ver- 
halten des durch Alkalien gefillten Titansiurehydrates einerseits und 
des aus verdiinnten sauren Lésungen durch Kochen erhaltenen ande- 
rerseits hat schon friiher zu der Ansicht gefiihrt, dass die Titansiure 
analog der Zinnsiure in zwei isomeren Modificationen auftreten kdnne. 
Aus den bekannten Thatsachen folgte indessen nur, dass die Titansaiure 
als Hydrat léslich und unldslich sein kann; dass aber zwischen diesen 
Titansiurehydratmodificationen die Unterschiede obwalten, welche die 
isomeren Zinnsiuren charakterisiren (und welche wie bekannt nament- 


*) Vierteljahresschrift ftir pract. Pharm. 12. 527. 
.**) Fresenius, Anl. zur quant. Anal., 4te Aufl, p. 758, analyt. Belege 
Nr. 38, — 5te Aufl. p. 939, analyt. Belege Nr. 39, 
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lich darin bestehen, dass aus verdiinnten Lésungen die Metazinnsdure 
durch Schwefelsiure vollstaéndig und durch concentrirte Salzsiure zum 
Theil gefallt wird) ist erst durch eine neue Untersuchung Rud, We- 
bers*) bekannt geworden. 

Stellt man ein offenes Rohrchen mit Titanchlorid in ein etwas 
Wasser enthaltendes Glas, verschliesst dieses und ldsst es einige Zeit 
stehen, so erhdlt man eine klare Auflésung von Titanchlorid in Wasser, 
welche weder yon Schwefelsiure noch von Salzsiure oder Salpeter- 
siure, wohl aber von Phosphorsiiure, Arsensiure und Jodsiure sofort 
und von saurem chromsaurem Kali nach langerer Zeit niedergeschla- 
gen wird. i 

- Kocht man aber die genannte Losung nur einige Augenblicke, 
wobei sie ein schwach opalisirendes Ansehen annimmt, eine wesentliche 
Ausscheidung yon Titansiiure aber nicht stattfindet, so ist die in der 
Flissigkeit aufgeléste Titansiure in die der Metazinnsiure vollkommen 
entsprechende Modification ibergefiihrt, Ks ist hierbei nur zu be- 
achten, dass die Flissigkeit gentigend verdiinnt ist und nicht mehr 
Salzsiure enthilt, als sich bei der Zersetzung des fliichtigen Chlorides 
bildet. — Die Lisung gibt jetzt mit Salzsiiure oder Salpetersiure einen 
dicken, weissen, im Ueberschuss der Siuren nicht wieder léslichen 
Niederschlag ; Schwefelsiure fallt gleichfalls, ein gewisser Ueberschuss 
lést aber den Niederschlag wieder auf. Saures chromsaures Kali 


fallt sofort, und selbst Essigsiure und Weinsteinsiure bewirken Fal-_ 


lungen, Flusssiure fallt, ein Ueberschuss list aber den Niederschlag 
wieder auf, Phosphorsiure, Arsensiure und Jodsiure fallen gleichfalls. 
Der Titansiure, welche in der durch Erhitzen verinderten Chlortitan- 
lésung enthalten ist, gebithrt somit der Name Metatitansiure. Die 
Verschiedenheit der Titansiure und Metatitansiure wtibertrigt sich 
auch auf die Hydrate; in den durch Sa&uren bewirkten Lésungen 
des. Metatitansiurehydrates erzeugen gréssere Mengen Siure die- 
selben Niederschlige wie in der durch Kochen umgewandelten wiis- 
serigen Lésung des fliichtigen Titanchlorids. — Diese Niederschlige 
lésen sich wie die in Metazinnchloridlisung durch Salzsiure erzeugte 
Fallung wieder auf, wenn man die dariiber stehende Siure abgiesst 
und Wasser hinzufiigt. — Zu Salpetersiure yon 1,25 spec. Gew. ver- 
hilt sich metallisches Titan dem Zinn analog, die entstehende Siure 
bleibt grésstentheils ungelist, — gegen Salzsiure und Schwefelsiure 
aber verhilt sich Titan anders als Zinn; denn wihrend dieses 


*) Pog. Annal. 120, 287. 
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Chloriir oder Oxydulsalz liefert, erhaélt man bei Titan violette Fliissig- 
keiten, welche die Reactionen des von Ebelmen beschriebenen Ses- 
quioxyds zeigen. — Beim Anziehen von wenig Wasser liefert Titan- 
chlorid eine zerfliessliche, nicht krystallinische Masse; sie verliert unter 
einer Glocke neben Schwefelsiiure Chlorwasserstoff, behilt aber, selbst 
wenn man den gréssten Theil der Salzsiure durch wiederholtes vor- 
sichtiges Abdampfen der immer wieder mit Wasser befeuchteten Masse 
entfernt hat, ihre Léslichkeit in kaltem Wasser; durch Kochen der 
Lésung aber fallt die Titansiiure sogleich nieder. 


Zur Trennung der Ceroxyde von der Thorerde. Finkener’), 
welcher sich auf Veranlassung Rose’s mit der Untersuchung des Sa- 
marskits beschaftigte, fand in diesem die bisher noch nicht darin ge- 
fundenen Stoffe: Zirkonsiure und Thorerde. Zur Trennung des Cers 
von der Thorerde wird nach dem Verf. die Thorerde durch Oxalsdiure 
als oxalsaure Thorerde gefillt und diese mit Chlorwasserstoffsiiure  be- 
handelt. Enthilt letztere auch mehr als 12 Proc. wasserfreie Séure, 
so wirkt sie doch noch nicht auflésend auf das Thoriumoxalat, wihrend 
die Verbindungen der Yttererde und der Ceroxyde sich schon in einer 
weit, verdiinnteren Chlorwasserstoffsiure auflésen. So schwer. sich aber 
auch das Thoriumoxalat in’ Chlorwasserstoffsiiure list, so lést es sich 
doch leicht in einer freie Essigsiure enthaltenden Lésung von essig- 
saurem Ammoniak. Die tbrigen oxalsauren Oxyde sind in dieser Fliis- 
sigkeit nicht léslich, und hierauf kaun eine zweite Methode zur Tren- 
nung der Thorerde basirt werden, welche der Verf. bei der Analyse 
des Samarskits auch angewandt hat. Hierbei wurden die in Schwefel- 
siure gelisten Oxyde als oxalsaure Salze gefillt, oxalsaures und essig- 
saures Ammoniak -nebst etwas freier Essigsiiure hinzugefiigt, erwarmt 
und filtrirt. Bei Behandlung mit verdiinnter Chlorwasserstoffsiure blieb 
nur eine geringe Menge Thoriumoxalat ungelést. In dem Filtrate 
- wurden Yttererde und die Ceroxyde durch Ammoniak gefillt und nach 
_ bekannten Methoden getrennt. Das in essigsaurem Ammoniak geldste 

Thoriumoxalat wurde mit Chlorwasserstoffsiiure ausgefillt, wobei etwas 
Zirkonsiure gelést blieb. 

Bei einer Wiederholung der Analyse des Samarskits, welche durch 
Stephans yorgenommen wurde, modificirte H. Rose den eben er- 
wihnten Gang, um die Fehler zu vermeiden, welche man bei der 


*) Pogg. Ann. 118, 8. 508. 
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vorigen Analyse erkannt hatte. Die durch Schwefelammonium gefillten 
Oxyde wurden jetzt in Salzsiure unter Zusatz yon etwas Salpetersiure 
gelést, und aus dieser viel Chlorwasserstoffsiiure enthaltenden Lésung 
die Thorerde durch Oxalsiure gefillt. Yttererde und Ceroxydul blieben 
in diesem Fall noch aufgelést. Die Lisung. wurde filtrirt, durch Ab- 
dampfen die freie ;Siure verjagt und dann Ceroxydul und Yttererde 
durch oxalsaures Ammoniak gefillt. 


Entdeckung sehr geringer Eisenmengen. C, Claus”) theilte 
bekanntlich schon mit, dass Aether, mit einer wissrigen Lésung yon 
Kisenrhodanid geschiittelt, dieser fast alles Rhodanid entzieht und sich 
violett-purpurroth firbt. Natanson**) macht von. dieser Thatsache 
Gebrauch, um die Empfindlichkeit der Hisenrhodanid-Reaction auf die 
Spitze zu treiben. Flissigkeiten, welche so wenig Tisenoxyd ent- 
halten, dass sie, mit Salzsiure angesiuert und mit Rhodankalium ver- 


setzt, keine oder fast keine Firbung mehr zeigen, liefern — mit etwas 
Aether schwach geschiittelt — noch eine schwach rosenroth gefirbte 
Aetherschicht. 


Natanson glaubt, dass das genannte Verfahren auch anwendbar 
sein’ werde, um Spuren von Hisenoxyd in durch fremde Substanzen 
gelb gefirbten Fliissigkeiten zu entdecken; so lieferte ihm Platinchlorid- 
lésung, in welcher Rhodankalium allein Hisen nicht anzeigte, nach 
dessen Zusatz mit Aether geschiittelt, eine schén rosenrothe Aether- 
schicht. — Bei solchen Fliissigkeiten wird man jedoch sehr vorsichtig 
sein miissen, weil andere Korper ebenfalls Farbung der Aetherschicht 
bewirken kénnen. — Dass alle Kérper, welche das Auftreten des Kisen- 
rhodanids tiberhaupt beeintriichtigen oder verhindern, z. B. essigsaure 
Alkalien bei Abwesenheit eines geniigenden Salzsiuretiberschusses, auch 
die Aetherreaction stéren, ist selbstyerstandlich, 


Bestimmung kleiner Eisenmengen. Zur Bestimmung geringer 
Hisenmengen in Salzsiure, Kalksteinen, Sand fiir Glasfabriken etc. em- 
pfiehlt J. Davies ***) ein auf die Farbung der Kisenrhodanidlisung 
sich griindendes colorimetrisches Verfahren, — Als Normaleisenlésung 
benutzt er eine Fliissigkeit, welche 10 Gran Hisen als Chlorid in einer 
Gallone enthilt, also 0,143 Grm. Hisen im Liter. Von dieser Hisen- 
lésung werden 10 CC. mit Schwefelcyankaliumlésung im Ueberschuss, 


*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 99 51. 
**) Ann. d. Chem. u. Pharm. 130. 246. 
*) Chem. News 1863. Nr. 200, pag. 163. 
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dann mit soviel Wasser versetzt, dass das Ganze genau 100 CC. be- 
trigt. Mit dieser rothen Flissigkeit, von welcher bei den ange- 
nommenen Verhiltnissen’ 100 CC. 0,00143,Grm. Hisen entsprechen, 
wird nun die auf ihren Hisengehalt zu priifende Fliissigkeit, welche 
selbstverstandlich auch alles Hisen als Chlorid enthalten. muss, nach 
Zusatz iberschiissigen Rhodankaliums beziiglich gleichen Farbentones 
verglichen. Die Vergleichung geschieht in 3 Unzen (90 CC.) fassenden 
platten Flintglasflischchen. Man bringt zu dem Ende die Lésung von 
unbekanntem Eisengehalte auf ein bekanntes Volum, misst einen aliquoten 
Theil ab, versetzt ihn mit Rhodankalium, verdiinnt mit etwas Rhodan- 
kalium enthaltendem Wasser bis der Farbenton dem der Normalflissigkeit 
gleich ist, misst das so erhaltene Volum und berechnet den Hisengehalt, 
indem man fiir 100 CC, den Kisengehalt in Rechnung bringt, welchen 
die Normallésung in 100 CC, enthalt, also unter den oben angegebenen 
Verhiltnissen 0,00143 Grm. — Die zur Vergleichung dienende Normal- 


lésung muss — da sich ihre Farbe allmihlich andert — vor jeder 
Versuchsreihe frisch bereitet werden. Der Verf. riihmt die Genauigkeit 
der Resultate. — Bei Anwendung der Methode wird zu beachten sein, 


dass Substanzen nicht anwesend sein diirfen, welche auf die Hisen- 
rhodanidreaction influiren, wie diess z. B. in besonders hervortretendem ~ 
Grade bei essigsauren Alkalien der Fall ist. 


Bestimmung des Eisens und Mangans. Mittenzwey*) schlagt 
Fig. 15. vor, den Hisengehalt einer Flissigkeit in der Art 
zu bestimmen, dass man das Hisen, falls es als 

d Oxyd vorhanden, durch Kochen der sauren Lésung 
mittelst Zinks zunichst vollstiindig zu Oxydul 
reducirt. Die freie Saiure wird dann durch Kali- 
oder Natronlauge (Ammoniak und kohlensaure 
Alkalien sind zu vermeiden) méglichst abge- 
stumpft, die Lésung, welche genau die Temperatur 
des Arbeitslocales haben muss, in die mit at- 
mosphirischer Luft gefiillte Flasche A (Fig. 15) 
gebracht und einige umwickelte Stingelchen. Kali- 
hydrat hineingeworfen. Die Flasche wird sogleich 
mit dem Stopfen g verschlossen, der Quetschhahn 
Whee f einen Augenblick geéffnet, um den Druck im 
Innern mit dem Atmosphirendruck ins Gleich- 


*) Journ. f. prakt. Chem. 91. 86, 
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gewicht zu setzen, dann geschlossen. Das ausgeschiedene Hisen- 
oxydulhydrat geht rasch in Oxydhydrat tiber, die Verschluckung yon 
Sauerstoff ist nach des Verfassers Angabe in kurzer Zeit vollstindig; 
wihrend des Schiittelns soll die Flasche mit einem Tuche umwickelt 
werden, um sie gegen Erwirmung durch die Hand zu schiitzén. Wenn 
-man glaubt annehmen zu kénnen, dass die Absorption des Sauer- 
stotfs beendigt ist, taucht man die Réhre b (Fig. 16) in ein Becherglas 
mit Wasser, welches sammt diesem gewogen worden ist, dffnet den 
Quetschhahn und lasst, wih- 
rend man die Niveaux in der 
Flasche und im Becherglase 
moglichst gleich erhalt (Fig. 
» 16) Wasser nach A fliessen. 
a Tritt nach wiederholtem 
. Schiitteln weiteres Wasser 
nicht mehr zuriick, so wigt 

man das Becherglas wieder 

und findet aus der Anzahl 
der Gramme die Anzahl der CC. Sauerstoff, welche absorbirt worden 
sind. Indem man deren Gewicht fiir die angegebene Temperatur be- 
rechnet, hat man ein Maass fiir das vorhandene Hisenoxydul’, denn 1 
Gewichtstheil Sauerstoff entspricht 7 Gewichtstheilen Hisen, welches als 
Oxydul zugegen gewesen ist. 

Als Beleg der Genauigkeit fiihrt der Verf. an, dass je 50 CC. einer 
Hisenoxydullésung, welche 1,395 Grm. Eisen enthielten, in 3 Versuchen 
verschluckten 148,0 CC. — 148,44 CC. und 148,40 CC. Sauerstoff 
von 19° C., im Mittel 148,28 CC., welche bei dieser Temperatur 
0,1987 Grm. wiegen und 1,391 Hisen entsprechen. 

Versuche, welche im hiesigen Laboratorium angestellt wurden, haben 
gezeigt, dass die Methode iibereinstimmende und in Betreff der Richtig- 
keit befriedigende Resultate liefert, aber nur dann, wenn man — wie 
diess selbstverstiindlich ist —- mit grosser Sorgfalt darauf achtet, dass 
die Temperatur der Flasche vor und nach dem Versuche (bei welchem 
Erwiirmung eintritt) genau dieselbe ist. Es musste zu dem Ende ein 
Thermometer in eine zweite Bohrung des Stopfens eingesetzt werden. 
Bequemer als die Anwendung eines gewogenen, mit Wasser gefiillten 
Becherglases ist die Anwendung eines kleinen, mit Wasser bis zur 
Marke gefiillten Messkolbens. Sobald kein Wasser mehr in die Flasche 
zuriicktritt, lisst man in den theilweise entleerten Kolben. Wasser aus 
einer Birette ausfliessen bis zur- Marke und erfihrt so direct die CC. 
Sauerstoff, 


Fig, 16. 


a 
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Soll Eisenoxydul neben Hisenoxyd in einer Lésung bestimmt werden, 
so wendet der Verf, die Methode auf gleiche bekannte Volumina der- 
selben an und zwar einmal nach Reduction des Oxyds zu Oxydul, das 
andere Mal ohne solche, 

Der Verf. schligt die Methode auch zur Manganbestimmung vor, 
lisst es aber noch zweifelhaft, bis zu welcher Oxydationsstufe das 
Mangan sich oxydirt. Bevor diese Frage entschieden ist, lisst sich nach 
der genannten Methode das Kisen in Mangan enthaltenden Lésungen 
nicht bestimmen, denn bei solchen muss in einem Volumen die Absorption 
des Sauerstoffs bestimmt werden, nachdem das Eisen vollstindig zu Oxydul 
reducirt und in einem zweiten, nachdem es vollstindig in Oxyd tber- 

' gefiihrt ist, wihrend sich das Mangan in beiden im Oxydulzustande 
befindet. Die Differenz in der Sauerstoffabsorption ist proportional 
dem Hisenoxydul; aber es kann diess mit Zuverlissigkeit nur ange- 
nommen werden, wenn erst festgestellt ist, dass die Oxydation des 
Manganoxyduls ‘unter verschiedenen Verhiiltnissen stets. bis zur gleichen ~ 
Stufe fortschreitet. ; 

Abgesehen yon Anderem steht diese durch die Anwesenheit von 
Mangan entstehende Complication der EHinftihrung der Methode in die 
Praxis sehr im Wege. 


Bestimmung des Mangans. A. Guyard*) benutzt die Fallbar- 
keit des Manganoxyduls durch iibermangansaures Kali in schwach 
saurer Lésung zur Bestimmung des Mangans und zur Trennung des- 
selben von einer Reihé anderer Metalle. Der in Wasser und ver- 
diinnten Séuren unlisliche Niederschlag hat, bei etwa 80°C. dargestellt, 
stets dieselbe Zusammensetzung; er enthilt nimlich auf 1 Aeq. Man- 
gan 2 Aeq. Sauerstoff und kann betrachtet werden als Wasser ent- 
haltendes tibermangansaures Manganoxydul von der Formel 3Mn 0, Mn, 
O, + 5HO oder (getheilt durch 5) als Manganhyperoxydhydrat von der Zu- 


“. sammensetzung (Mn O,,HO). Die Zersetzung wird ausgedriickt durch die 


Gleichung 3 MnCl + KO, Mn, 0, + 7HO = 5(Mn0O,, HO) + KCl + 2HCI. 
Sind andere Metalle zugegen, deren niedrigere Oxyde yon Ueberman- 
gansiiure oxydirt werden, so hat man Sorge zu tragen, dass dieselben 
in der Lésung in hdher oxydirtem Zustande zugegen sind. 

Man lost 1—2 Grm. der auf Mangangehalt zu priifenden Sub- 
stanz in Kénigswasser, kocht einige Zeit, um alles Mangan in Chloriir 


*) Chem, News 1863, Nr, 211. p. 292. 
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tiberzufiihren, neutralisirt fast durch ein Alkali, verdimnt mit viel 
siedendem Wasser, bringt auf 80°C. und erhilt auf dieser Temperatur, 
wihrend man von der titrirten Lésung des tibermangansauren Kalis - 
allmiihlich zusetzt. Es entsteht sofort ein flockiger Niederschlag von 
violett-brauner Farbe. Man lisst demselben dann und wann Zeit sich 
abzusetzen und beendigt die Operation, sobald die Fliissigkeit eine 
deutlich rothe Fiirbung zeigt. Zur Feststellung des Wirkungswerthes 
der Lésung des tibermangansauren Kalis lasst man dieselbe in gleicher 
Weise auf eine gewogene Menge wasserfreien schwefelsauren Mangan- 
oxyduls wirken *). 

Der Verfasser empfiehlt die is Reaction auch zur Schei- 
dung des Mangans von den Alkalien, von Kalk, Strontian, Magnesia, 
Nickel- und Kobaltoxydul, Zink- und Uranoxyd. War die zur Fillung 
des Manganoxyduls benutzte Losung des tibermangansauren Kalis nicht 

titrirt, so filtrirt man den erhaltenen Niederschlag ab, wischt ihn. aus, 
' trocknet ihn, fihrt ihn durck Glihen in Manganoxyduloxyd Jiber und 
bringt */s des erhaltenen Gewichtes als die dem urspriinglich vor pandae) 
Mangan entsprechende Menge in Rechnune. 

Lisst man die Lésung des iitbermangansauren Kalis nicht bei 80°C 
sondern in der Kilte auf eine Manganoxydulsalz enthaltende Lésung 
wirken. so erhilt man sauerstoffiirmere Niederschlige und zwar beim 
Vorwalten des Manganoxydulsalzes 5Mn0,Mn,0,, beim Vorwalten des 
tibermangansauren Kalis 4 MnO, Mn,0O,. — In Betreff der ibrigen 
Mittheilungen des Verfassers tiber die Natur der Manganoxyde bemerke 
ich hier nur noch, dass seine Anschauung, es existirten nur drei 
_ eigentliche Sauerstoffverbindungen des Mangans, nimlich Oxydul, Man- 
gansiiure und Uebermangansiiure, mit bekannten Thatsachen unyerein- 
bar erscheint; denn von dem Oxyd (Mn,0,) kennen wir das wohlcha- 
rakterisirte Sulfat **), und von den rothen Lésungen der Oxydsalze wissen 
wir, dass sie von den Lésungen der tibermangansauren Salze auf 
optischem Wege unterscheidbar sind ***). 


! . 
*) In Betreff der Genauigkeit der Resultate vergl. die Versuche von Rud. 
Habich, welche ich im vierten Hefte dieses Jahrgangs mittheilen werde. 
Guyard hat Belege nicht azgefiihrt. 
**) Carius, Annal. d. Chem. u. Pharm. 98. 53. 
*#*) Hoppe-Seyler, Journ. f. pract. Chem. 90. 303, diese Zeitschrift 
3. 136. 
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Trennung des Kobalts von Nickel. L. Thompson*) schlagt 
an Stelle der friiher (von Phillips, Berthier, Laugier, Rose 
und vy. Liebig) vorgeschlagenen Methoden zur Trennung von Kobalt 
und Nickel, welche er alle als unvollkommen befand, die folgende vor: 
Nach Abscheidung etwa anwesenden Arsens, Antimons, Phosphors, 
Aluminiums, Siliciums, Magnesiums und nach Entfernung etwa vor- 
handener organischer Substanzen lést man 3 Theile des Nickel- und 
Kobaltoxyduls in einem geringen Ueberschuss von Salzsiure, setzt 10 
Thi. Chlorcalcium und 10 Thl. Chlorammonium zu, erhitzt, um die 
iiberschiissige Siure zu verjagen, fiigt 150 Thi. kaltes Wasser und 
90 Thi. anderthalbfach-kohlensaures Ammon zu, das vorher in 100 Thl. 
kaltem Wasser gelést war, erhitzt allmihlich bis zum Sieden, lisst 
erkalten, absitzen, ‘filtrirt und wiischt den Niederschlag mit einer [Lé- 
sung von kehlensaurem Ammon aus. Nach des Verfassers Angaben 
soll nun das: Filtrat alles Nickel, der Niederschlag alles Kobalt ent- 
halten und zwar als kohlensaures Oxydul neben kohlensaurem Kalk. 
Das Kobalt kann nach dem Verf. daraus auf zwei Weisen abgeschie- 
den werden. Entweder lést man den Niederschlag in Salzsiure, ver- 
dampft fast zur Trockne, setzt 142 —2 Thi. chlorsaures Kali zu, 
erhitzt zur schwachen Rothgluth und behandelt alsdann mit Wasser, 
welches das Kobalt als Oxyd (Hyperoxyd) zuriicklasst, wiihrend Chlor- 
calcium und Chlorkalium sich lésen; — oder man fiigt anstatt des 
chlorsauren Kalis nach dem Hindampfen der salzsauren Liésung Wasser 
und 8 —4 Thi. Quecksilberoxyd zu, kocht, filtrirt den Niederschlag 
ab und yerwandelt ihn durch Gliihen in Oxyduloxyd. Zahlenbelege 
fir die Genauigkeit der neu vorgeschlagenen Trennungsmethode hat 
Thompson nicht geliefert. — Hitte er versucht es zu thun, so 
wiirde er sicher ebenso wie Cl. Winkler**) gefunden haben, dass die 
yorgeschlagene Trennung eine ganz unvollkommene ist. Winkler 
hielt sich in Betreff der Scheidung ganz an die von Thompson ge- 
gebene Vorschrift, fallte dann aus der ammoniakalischen Lésung das 
Nickel mit Schwefelammonium und untersuchte die Niederschlige, von 
denen der eine kobaltfreies Nickel, der andere nickelfreies Kobalt ent- 
halten sollte, nach der Plattner’schen Methode. Die von ihm er- 
haltenen Resultate ergeben sich aus folgender Zasammenstellung : 


*) Technologiste, Avril 1863. 377, — Polyt. Centralbl. 1863. S. 1299. 
**) Journ, f. pract. Chem. 91. 109. 
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Angewandt Gefunden 


a nr ene nt Snr 

athe Niederschlag Lésung § Summe 
1. 42,781 Co 40,424 Co 2,206 Co 42,630 Co 
~ 9,201 Ni 3,472 Ni 5,766 Ni 9,238 Ni 


2. 23,429 Co 17,801 Co 5,881 Co 23,682 Co 
25,161 Ni 4,910 Ni 19,827 Ni 24,737/Ni 


8. 5,896 Co 4,922 Co (0,936 Co 5,858 Co 
40,300 Ni 13,444 Ni 26,790 Ni 40,234 Ni 


Hiernach erscheint die Trennungsmethode fiir die Zwecke der 
quantitativen Analyse ganz unbrauchbar, fiir die Zwecke der qualita- 
tiven Priifung dagegen ist sie wohl zuweilen brauchbar. Die vorzugs- 
weise erfolgende Ausfillung des Kobalts durch kohlensaures Ammon 
bei Gegenwart tiberschiissigen-Chlorcalciums bleibt jedenfalls eine inte- 
ressante Thatsache. — Weshalbafhompson nur die dlteren Tren- 
nungsmethoden einer Kritik unterzog und nicht auch die zuerst von 
Fischer, spiter von A. Stromeyer empfohlene und anerkannt 
beste, welche auf der Ausfillung des Kobalts durch salpetrigsaures Kali 
beruht, bleibt unaufgeklirt. . 


Bestimmung des Urans. A. Guyard*) empfiehlt zur Bestimmung 
des Urans auf maassanalytischem Wege folgende Methode, welche auf 
der Ausfallung des Urans aus saurer und mit essigsaurem Ammon 
versetzter Lésung durch saures phosphorsaures Manganoxyd beruht. 
Ks ‘soll dabei ein unlisliches Ammon, Uran und Mangan enthaltendes 
Tripelphosphat von constanter Zusammensetzung entstehen, dessen 
anfangs gelblich weisse Farbe nach beendigter Fallung rosa werde. Bei 
den Bemerkungen heisst es alsdann, das besagte Tripelphosphat bestehe 
eigentlich aus weissem phosphorsaurem Uranoxyd-Ammon und rosen- 
rothem phosphorsaurem Manganoxydul, die Farbe des letzteren trete aber 
erst hervor, wenn alles Uran gefallt sei, = Alle Belege der Genauig- 
keit fehlen, und ich wiirde deshalb die fragliche Methode gar nicht 
angefiithrt haben, hatte ich nicht an die Mittheilung die Bemerkung 
kntipfen wollen, dass durch den blossen Vorschlag neuer Methoden 
das Material der analytischen Chemie zwar immer yoluminidser wird, 


*) Chem. News. 1864 Nr. 214. §, 13. 
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dass aber diesem Wissenschaftszweig daraus irgend eine wirkliche Be- 
reicherung nicht erwiichst. Die blosse Behauptung in einer Abhandlung, 
eine Methode liefere gute Resultate, geniigt der Wissenschaft durchaus 
nicht; sie verlangt mit gewogenen Mengen bekannter Verbindungen 
ausgeftihrte Versuche, d. h. Zahlenbelege. 


Bestimmung des Antimons. “A. Guyard*) schligt zur Be- 
stimmung des Antimons vor, die verdiinnte, mit viel Salzsiure versetzte 
Lésung des Oxyds mit einer titrirten Lisung yon tibermangansaurem 
Kali zu versetzen, bis das Antimonoxyd in Antimonsiure tihergefiihrt 
ist. Der Verfasser scheint nicht zu wissen, dass diese Methode lingst 
bekannt..und sogar. Gegenstand -wiederholter wissenschaftlicher Dis- 
cussion gewesen ist,**) bis Kessler die Bedingungen genau ermittelte, 
unter denen allein sie richtige Resultate liefert. ***) 


Sauerstoffverbindungen, Entdeckung und Bestimmung des Vana- 
dins, sowie Trennung desselben v-“ einigen anderen Metallen. C. 
Czudnowicz+) hat eine Untersuchung der Sauerstoffverbindungen 
des Vanadins verdffentlicht, welche die bisherigen Annahmen. beziiglich 
der Sauerstoffstufen des Vanadins modificirt und zeigt, dass dieselben 
folgende Zusammensetzung haben: 

Vanadinoxydul VO, 
Vanadinoxyd -V,.0,, 
Vanadinsiiure — VO;. | 

Auf die Uebervanadinsiiure hat der Verfasser seine Untersuchungen 
nicht ausgedehnt, er hilt aber deren Existenz durch die Mittheilungen 
von Barreswil tf) und von Werther +77) fiir. erwiesen. ¥: 

Das Oxydul (VO), bisher Suboxyd genannt, entsteht auf trocknem 
Wege beim Gliihen yon Vanadinsiiure im Wasserstoffstrom. So dar- 
gestellt. erscheint es als moorschwarze Masse, in Salpetersiure, nicht 
in anderen Siiuren, lislich, beim Glihen unter Lufteinwirkung in 
Vanadinsiure tibergehend. Die Salze und deren Lésungen sind blanu, 


*) Chem. News. 1864 Nr. 214. 8. 13. 
**) Fresenius, Anl. zur quant Anal. 4. Aufl. 8S. 264 und 8. 768, — 
Lenssen diese Zeitschr. 2. 169. — Kessler ebendaselbst 290. 
**) Pogg, Anna]. 118. 17. — diese Zeitschr. 2. 386. 
+) Pogg. Annal. 120. 17. 
~ ++) Compt. rend. 16. 1085, — Pogg. Annal. 59. 623. 


+tt) Journ f. prakt. Chem. 83. 195. 
25 
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sie oxydiren sich in neutralen oder sauren Lésungen bis zum Oxyd, 

in alkalischen bis zur Saéure. — Oxydulsalzlésungen erhalt man aus 

den Lésungen der Oxydsalze oder der Vanadinsiure unter der redu- 

cirenden Einwirkung.des Schwefelwasserstoffs, des Zinnchloriirs, - der 

Oxalsiure, des Zuckers u. s. w. Ammon fillt daraus das Oxydul als 

Hydrat yollstiindig, der erst graue Niederschlag nimmt durch Sauer- 

stoffaufnahme Rostfarbe: an, — Kali- und Natronlauge geben einen. 
schwachen braungrauen Niederschlag, und die Flissigkeit fairbt sich kaffee- 

braun. Kohlensaures Natron yeranlasst in ganz concentrirten Lésungen ~ 
die Bildung einer klaren dunkélbraunen Lisung, deren Farbe durch 

Erhitzen an Intensitat zunimmt und selbst kleine Vanadinmengen zu 

erkennen gestattet, — in schwacheren. Lisungen entsteht bei vorsich- 

tigem Zusatz des kohlensauren Natrons ein hellbliulicher Niederschlag, 

der sich bei grésserem Zusatz von kohlensaurem Natron wieder lést 

und beim Stehen allmihlich, beim Erwarmen schnell die braune Lisung 

liefert.. Schwefelammonium. erzeugt einen missfarbigen, braungrauen 

Niederschlag, die tiberstehende vanadinhaltige Fliissigkeit ist braun 

gefarbt, — Ferrocyankalium und Ferridcyankalium geben griingelbe 

Niederschlige. — Uebermangansiure oxydirt das Oxydul in sauren 

Lésungen zu Vanadinsaure. : 

Das Vanadinoxyd (V, O,) ist nur in den Bpuanises seiner 
Salze bekannt. Dieselben zeigen unreine, dunkelgriine Farbe, oxydiren 
sich, wenn neutral oder sauer, an der Luft nicht, wenn alkalisch geht 
das Oxyd in Siure iiber, Vanadinoxydlésungen bilden sich aus den 
Lésungen der Vanadinsiure durch nascirenden Wasserstoff (unter der 
Einwirkung von Zink’ und yerdiinnter Schwefelsiure). Ammon fallt 
die Lésungen braunlich schwarz, fixe Alkalien braungran, kohlensaures 
Natron braunschwarz. Schwefelammonium erzeugt eine braune Lésung 
neben .einem braunschwarzen Niederschlag. Ferrocyankalium und 
Ferridcyankalium fallen blaugrin. | Uebermangansiiure oxydirt das 
Oxyd in saurer Lésung zu Siure. — Die angegebenen Reactionen 
beziehen sich auf eine schwefelsaure Vanadinoxydldsung, welche aus 
einer schwefelsauren Oxydulldsung durch’ Oxydation an der Luft bei 
monatelangem Stehen entstanden war. Die griinen Vanadinlésungen, 
welche man durch Reduction der Vanadinsaure mittelst Chlorwasser- 
stoffs oder der niederen Oxydationsstufen des Stickstoffs erhalt, zeigen 
— aus unbekannten Griinden — abweichende Reactionen. 

Die Vanadinsiure bildet sich aus den niedereren Oxydations- 
stufen durch Oxydation an der Luft, wenn: sie fir sich gegliiht werden 
oder sich in alkalischer Lésung befinden. In saurer Lésung bewirkt 


. ‘ >. 
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nur Uebermangansiure Oxydation bis zur Siure. In Betreff der 
Reactionen der Vanadinsiiurelésungen bietet die Abhandlung nichts 
wesentlich Neues. 

Bestimmung des Vanadins. Hat man Vanadin als Oxydul oder 
als Oxyd in saurer I.dsung, so lisst sich dasselbe durch Zusatz einer 
titrirten Lésung von tibermangansaurem Kali in einfacher Weise bestim- 
men, ~~ Jenes wie dieses oxydirt sich unter diesen Umstinden zu Siure. 
Auf diese Weise stellte Czudnowicz den Sauerstoffgehalt der beiden 
niedereren Oxydationsstufen des Vanads in ihren Lésungen fest. Um 
eine alles Vanad als Oxydul enthaltende, zur Bestimmung geeignete 
Lésung. zu erhalten, behandelt man die saure schwefelsaure Lésung 
in stark  yerdiinntem Zustande mit Schwefelwasserstoff bis zum 
_ deutlichen Vorwalten und erhitzt die blaue Lésung, bis aller Schwefel- 
wasserstoff entwichen ist. — Eine zur Bestimmung geeignete Oxyd- 
-Jésung dagegen erhilt man, indem man die Substanz, welche das 
Vanadin als Siure enthilt, in Schwefelsiiure lést und Zink in genti- 
gender Menge einwirken lisst. Sobald alles Zink gelést ist, schreitet 
man: zum Zusatz der titrirten Lésung des tibermangansauren Kalis.. 
Die Einwirkung der Chamiileonlésung ist anfangs sehr kraftig, die 
rothe Farbe verschwindet sofort, die blaue oder griine der Lésungen 
nimmt ab. Gegen Ende ist die Einwirkung weniger stark und er- 
fordert eine gewisse Zeit. Ein Versuch ist als beendet zu betrachten, 
sobald nach weiterem Zusatz von iibermangansaurem Kali die rothe 
Farbe nach Verlauf yon einigen Minuten nicht mehr yerschwindet. 
Ein Gehalt- von Chlorkalium in der Chamileonlésung, wie itiberhaupt 
Anwesenheit von Chlorwasserstoff, ist nachtheilig, weil sich dann leicht 
Chlor entbindet. 

Die von dem Verfasser bei Oxydation der Oxydulldsungen wie 
der Oxydlésungen erhaltenen Werthe zeigen ganz befriedigende Ueber- 
einstimmung. 

; Trennung des Vanadins yon Zink. Als bestes Mittel zur 
Trennung des Zinkoxydes von der Vanadinsiiure empfiehlt der Verfasser 
diese in der sauren Lisung durch ein geeignetes Reductionsmittel 
z. B. Oxalséure vollstindig zu Oxydul zu reduciren, dann die Lésung 
' mit kohlensaurem Natron langere Zeit hindurch zu digeriren. War 
das Vanadin vollstindig als Oxydul in der Lésung, so ist der Nieder- 
schlag des kohlensauren Zinkoxyds vanadinfrei, war dagegen die Re- 
duction nicht vollstindig, so erscheint. der Niederschlag dunkelgefirbt. 
In dem Fall muss man den ausgewaschenen noch feuchten Nieder- 
25* 
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. schlag wieder in Salzsaure lésen, die Lésung neuerdings reduciren und 
die Behandlung mit kohlensaurem Natron wiederholen. or! 
In Betreff der Art, wie der Verfasser das Vanadin aus dem 
gleichzeitig Chrom enthaltenden Brauneisenstein von Hayerloh abschied, 

verweise ich auf die Originalabhandluug. 


Reagens auf freies Chlor. Da eine Mischung von Stirkekleister 
mit Jodkalium nicht haltbar und somit nicht sehr geeignet zum in- 
dustriellen Gebrauch ist, so schligt A. Genlis*) ein ebenso empfind- 
liches aber zugleich haltbares Reagens vor, namentlich um zu ermitteln, 
ob mit Chlor gebleichten Zeugen das anhaftende Chlor durch eines 
der sogenannten Antichlore vollstindig entzogen ist. — Man rihrt 
5 Grm. Stiirkemeh] mit 100 Grm. Wasser an, fiigt 20 Grm. Chlor- 
zink zu, kocht 1 Stunde lang in einem Glasballon und fiigt nach dem 
Erkalten. 2 Grm. Jodzink zu, welches letztere in so viel Wasser ge- 
lést ist, dass man 1 Liter Fliissigkeit erhalt. Das so bereitete Rea- 
gens wird eben so angewandt wie Jodkaliumstirkekleister. Bei Priifung 
gebleichter Zeuge ist zu bemerken, dass man diese selbst, nicht bloss 
das Wasser, mit dem sie gewaschen wurden, mit dem Reagens: be- 
handelt. 


Analyse von Doppelcyaniden durch unterschwefligsauren Baryt. 
A. Froehde**) hat frither gezeigt, dass Doppeleyanide leicht und 
vollstiindig zerlegt werden, wenn man sie mit unterschwefligsaurem 
Natron zusammenschmelzt. Er zeigt jetzt***), dass sich derselbe Zweck 
auch mit Hilfe yon unterschwefligsaurem Baryt erreichen lisst, und 
empfiehlt letzteren, wenn in den Doppelcyaniden Alkalien oder Mag- 
nesia zu bestimmen sind. Die Cyanverbindung wird mit der 4- bis 
5-fachen Menge unterschwefligsauren Baryts sehr innig gemengt und 
im zugedeckten Porzellantiegel tiber der einfachen Spirituslampe oder 
schwachen Gasflamme bis zur vollstindigen Ueberfithrung der Cyan- 
metalle in Schwefelverbindungen erhitzt. Das Ende der Operation gibt 
sich dadurch zu erkennen, dass beim Liiften, des Deckels in Folge des 
zutretenden Sauerstoffs das Schwefelcyan anfiingt zu verbrennen. Die 
Masse wird mit Wasser aufgeweicht, die géringen Mengen in Lésung 
iibergehenden Baryts durch einige Tropfen einer Lésung yon schwefel- 


*) Deutsche Industriezeitung 1864. S. 95. 
**) Pogg Annal. 119. 317, — diese Zeitschr. 2. 362. 
***) Zeitschr. f. Chem u. Pharm. 7. 407, 
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saurem Ammon gefiillt und filtrirt. — Aus dem Riickstand zieht man 
die Schwefelmetalle durch Salzsiiure und Salpetersiiure aus, um_ sie 
dann nach bekannten Methoden zu bestimmen oder zu trennen, das 
Filtrat versetzt man mit Salzsiiure, dampft ein, wobei sich die Schwe- 
felcyanwasserstoffsiure grésstentheils verfliichtigt, versetzt mit Chlor- 
ammonium, um das schwefelsaure Alkali in Chlormetall zu verwandeln, 
und glitht. Kali, Natron und Magnesia sind, wenn neben einander 
vorhanden, nach bekannten Methoden zu trennen. 

Anhangsweise bemerkt der Verfasser, dass man den unterschweflig- 
sauren Baryt auch bei der qualitativen’ Analyse zur Abscheidung der 
Schwefelmetalle benutzen kénne, wenn Schwefelwasserstoff und Schwefel- 
ammonium vermieden werden sollen, und es sich um Nachweis der 
Alkalien’ handelt; auch als Schmelzmittel verdient das Barytsalz zu- 
weilen vor dem wasserhaltigen unterschwefligsauren Natron den Vorzug. 


Bestimmung der Salpetersdure. Der Herausgeber hat bekannt- 
lich yor ecinigen Jahren*) gezeigt, dass das Pelouze’sche Verfahren 
der Salpetersiurebestimmung genaue Resultate liefert, sobald man die 
Kinwirkung des Salpeters auf das Wisenchloriir bei Abschluss der Luft 
(im Wasserstoff- oder Kohlensiiurestrom) vornimmt. Ungerer**) findet, 
dass das so modificirte Verfahren fiir technische Priifungen zu unbe- 
quem ist und schliigt statt der Anwendung eines Kohlensiiurestromes 
yor die Luft aus dem Kolben durch Zusatz von doppelt kohlensaurem 
Natron zu verdriingen. Er empfiehlt, die abgewogene, aut Salpeter- 
siiuregehalt zu priifende Probe mit der néthigen Menge schwefelsauren 
Kisenoxydul-Ammons oder weichen Hisendrahtes in eine Kochflasche zu 
bringen, einige Grm. doppelt kohlensaures Natron und dann eine ge- 
niigende Menge einfach verdiinnter Schwefelsiiure zuzusetzen (auf etwa 
6 Grm. trockner Salze etwa 50 CC.); die Kochflasche wird mit einem 
Kautschukptropf verschlossen, welcher eine an beiden Seiten offene 
aber am jusseren Ende verengte Glasréhre enthilt. Die erst entwei- 
chende Kohlensiiure soll die Luft vollstiindig austreiben. Man erhitzt 
den Inhalt der Flasche zum gelinden Sieden und erhiilt darin, bis dic 
Flissigkeit die gelbe Farbe der Kisenoxydsalze angenommen hat. Man 
verschliesst jetzt das dussere Ende der Glasréhre mittelst einer kleinen 
aus einem Schlauchstiickchen bereiteten Kautschukkappe und lisst er- 


*) Annal, d. Chem. u. Pharm. 106, 217. 
**) Dingler’s polyt. Journ. 1864, 2tes Aprilheft. 
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kalten. Der hierdureh entstehende luftverdtinnte Raum soll der Flissig- 
keit den letzten Rest von Stickoxyd entziehen. Nach dem Erkalten 
wird die Flissigkeit verdiinnt und das noch vorhandene Biseqomna 
wie gewohnilich titrirt. ; 

Ueber das was bequem oder unbequem ist, lasst sich natirlich 
nicht gut streiten. Ich fiir meinen Theil halte die Anwendung eines 
constanten Kohlensiureapparates, namentlich auch fiir den Techniker, 
der haufig in die Lage kommt Priifungen derselben Art auszufiihren, 
keineswegs fiir unbequem, wilsend mir die grosse Heftigkeit, mit der 
bei dem Ungerer’schen Verfahren die Kohlensiure bei Zersetzung des 
doppelt kohlensauren Natrons entweicht, verbunden mit. der Unsicher- 
heit, ob durch jene die Luft auch vollstindig ausgetrieben worden. ist, 
der Genauigkeit des Resultates nicht férderlich zu sein scheint; ab- 
gesehen davon werden nicht selten die luftleeren Kochflaschen dem 
Drucke der Atmosphire nicht widerstehen und in Folge dessen zerdriickt. 


III. Chemische Analyse organischer Kérper. 
Vou 


C. Neubauer. 


I. Qualitative Ermittelung organischer Koérper. 


Priifung des Chinins auf Chinidin und Cinchonidin. OC, Mann 


(Vierteljahresschrift f. pract. Pharm. Bd. 13. pag. 245) stellt zuerst 
fest was er unter Chinidin und Cinchonidin. yersteht. Mann _nennt 
Chinidin das zuerst von Heyningen krystallinisch dargestellte, mit 
dem Chinin isomere Alkaloid, welches gewéhnlich als 8 Chinidin be- 
zeichnet wird. Vom Chinin ist es unterschieden durch die Drehung 
der Polarisationsebene nach rechts, durch die geringere Léslichkeit in 
kaltem Wasser (1 zu 1500) und durch die gréssere Lislichkeit. seines 
Sulfates in demselben Lésungsmittel (1 zu 350). Die Reactionen mit 
Chlorwasser und Ammon, sowie mit ices Ammon und. Blut- 
laugensalz hat es mit dem Chinin gemein, Mit neutraler Jodkalium- 
losung gibt es einen pulverigen Niederschlag, wodurch es sich yon 
allen anderen Chinaalkaloiden unterscheidet. Wie Kerner gezeigt 
hat ist es in Ammon schwerer lislich als das Chinin. — Unter 
Cinchonidin versteht Mann die.von Leers Chinidin, von Pasteur 
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Cinchonidin genannte Substanz, die sich namentlich in der China 
Bogota findet und als isomer mit dem Cinchonin betrachtet wird. 
Dieses Alkaloid «list sich in 2580 Thl. (Chinin'in 350 Thi.) kaltem 
Wasser, wahrend das Sulfat schon von 130 Thl. Wasser (dagegen 
das schwefelsaure Chinin erst von 740 Thl.) gelést wird. Mit Chlor- 
wasser und Ammon wird es nicht grin, mit Chlorwasser, Ferrid- 
cyankalium und Ammon, in der angefiihrten Reihenfolge, gibt es die 
blutrothe Farbung nicht. In Ammon ist es weit -schwieriger léslich 
als das Chinin. — Das s. g. a@- und y-Chinin, so. wie das Cinchonidin 
Pasteur’s (SCinchonidin) und dasjenige Wittsteins standen Mann 
nicht in geniigender Reinheit zu Gebote,_ um seine Versuche auch auf 
diese ausdehnen zu koénnen. beet 

Das basische Sulfat des oben bezeichneten Chinidins lost sich nach 
Mann schon in der Kalte, beim Schiitteln oder Agitiren im Moérser, 
in einer Liésung von weinsteinsaurem Natron-Kali (1: 10) leicht und voll- 
stindig auf. Die Lésung gibt mit Chlorwasser und Ammon sogleich 
die intensivy dunkelgriine Firbung, auf welche also die Anwesenheit des 
Seignettesalzes nicht influirt. Gleichfalls erzeugt Ammon in dieser L6- 
sung die weisse Fallung yon Chinidin, worauf Kerner (diese Zeit- 
schrift Bd. 1. pag. 150) seine Nachweisungsmethode basirt. Reines 
schwefelsaures Chinin und Cinchonidin (aber nicht reines schwefel- 
saures Cinchonin, dessen Gegenwart im Filtrate nach Zufiigen von 
Aether und etwas Ammon durch einen bleibenden Niederschlag dargethan 
werden kann) sind bei gewodhnlicher Temperatur so wenig léslich in 
der Seignettesalzlisung, dass selbst nach lingerem Agitiren im Moérser 
kleine Mengen Ammon im Filtrat keine Tribung geben. Die Reaction 
des Chinins mit Chlorwasser und Ammon bleibt ebenfalls aus, oder tritt 
so minutiés ein, dass sie tiberschen wefden kann; dasselbe gilt von 
der Reaction mit Ferridcyankalium. In Gemengen der basischen Sul- 
fate des Chinins, Chinidins und Cinchonidins in verschiedenen Verhilt- 
nissen liess sich durch Agitiren von 1 Grm, mit 20 CC. der Seig- 
nettesalzlisung von 14—15°C. (diese Temperatur ist einzuhalten) im 
Morser wihrend 1—2 Minuten, Filtriren und Behandeln des Filtrats 
mit Chlorwasser und Ammon oder Ammon, Chlorwasser und Ferrid- 
cyankalium stets das Chinidin nachweisen. 

Eine Glaubersalzlésung (1 zu 3) lést bei derselben Behandlungs- 
weise das schwefelsaure Cinchonidin und ebenso das Chinidinsalz, wih- 
rend Chininsulfat darin sehr schwer léslich ist. Aus Gemengen von 
Chinin- und Cinchonidinsalz lisst sich daher das letztere durch ge- 
genannte Glaubersalzlésung trennen, und in dem erhaltenen Filtrate durch 
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die Triibung mit Ammon das Cinchonidin nachweisen, wenn anf etwa 
5 CC. desselben 1 CC, eines Ammonliquors von 0,96 spec. Gew. eine 
bleibende Triibung- verursacht. Diese Verhiltnisse sind ecinzuhalten, 
da_ kleine Mengen yon Chininsalz mit in Lésung gehen, die aber in 
der angegebenen Ammonmenge schon wieder gelést werden, — Die 
Priifung des kiuflichen schwefelsauren Chinins fihrt Mann nun. wie 
folgt aus: Je nach den vermutheten Verunreinigungen digerirt man 
2—3 Grm. des fraglichen Chinins mit der 20fachen Menge der Seig- 
nettesalzlésung bei 14°C. einige Minuten lang, filtrirt und priift das 
Filtrat durch Mischen mit Ammon, etwa 5 CC. desselben mit 1 CO, 
Ammon yon 0,96 spec. Gew. Entsteht durch letzteres Reagens Fallung, 
so wascht man den Riickstand auf dem Filter so lange mit der Seig- 
nettesalzlésung aus, bis das Filtrat, selbst mit weit geringerer Menge 
von Ammon versetzt, keine Triibung mehr zeigt. Den Riickstand auf 
dem Filter iibergiesst man darauf bei genannter Temperatur mit der 
20fachen Menge der Glaubersalzlésung (1 zu 3) und priift. dieses Vil- 
trat ebenfalls durch Versetzen yon 5 CC. mit 1 CC. des Ammonliquors, 
Die Triibung in der Seignettesalzlésung wiirde Chinidin, die in. der 
Glaubersalzlosung entstandene wiirde Cinchonidin anzeigen. Ist kein 
Chinidin yorhanden, so behandelt man besser eine neue Portion des 
fraglichen Chinins sogleich mit Glaubersalzlésung und priift das Filtrat 
wie angegeben auf Cinchonidin. Mann benutzt das angegebene Ver- 
fahren auch zur quantitativen Bestimmung des im_ kiuflichen Chinin 
etwa vorhandenen Chinidins wie Cinchonidins. Man wischt zu diesem 
Zweck eine gewogene Menge des kiuflichen Chininsulfats nach dem Agitiven 
im Mérser etc. auf dem Filter so lange mit der Seignettesalzlésung 
aus, bis das’ Filtrat durch Ammon nicht mehr getriibt wird. Aus der 
gesammten Fliissigkeit wird darauf durch die geniigende Menge Ammon 
das Chinidin gefallt, auf einem gewogenen Filter gesammelt, mit ammon- 
haltigem Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen. Den durch Seig- 
nettesalzlésung von dem Chinidin vollstiindig befreiten  Riickstand be- 
handelt man darauf in gleicher Weise mit. der Glaubersalzlésung: um 
das Cinchonidin auszuziehen, Man setzt das Auswaschen so lange fort, 


als noch auf 5 CC. Filtrat 1 CC, Ammon eine Triibung bewirkt. Das. 


ganze Filtrat wird darauf mit den mit Ammon gepriiften Proben ge- 
mischt. Auf je 5 Thl. des ersteren fiigt man darauf 1 Thl. Ammon 
zu (um das mitgeléste Chinin in Lésung zu halten) filtrirt den entstan- 
denen Niederschlag auf einem gewogenen Filter ab, wiischt mit ammon- 
haltigem Wasser, trocknet und wigt. Das gefundene Chinidin wie Cin- 
chonidin werden auf deren Sulfat berechnet. (Vergleiche hierzu Kerner: 
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Ueber die Priifung des kiéuflichen schwefelsauren Chinins , auf fremde 
Chinaalkaloide.“* Diese Zeitschr, Bd. 1 pag. 150). 


Verfahren um geringe Mengen von Alkohol in Fliissigkeiten nach- 
zuweisen. Man versetzt nach E. Carstanjen (aus Jacobsen’s chem, 
techn. Repertorium, 2. Jahrg. II, p..92) die zu prifende Fliissigkeit in einem 
Kolben mit Platinschwarz, schiittelt unter gelindem Erwirmen (nicht tiber 
40° C.), filtrirt, gibt zum Filtrat einige Tropfen Kalilauge und verdampft 
im Wasserbade zur Trockne. Den trockenen Riickstand erhitzt man mit 
etwas arseniger Siiure und man wird nun, sobald in der urspriinglichen 
Flissigkeit Alkohol zugegen war, sofort den charakteristischen Geruch 
des Kakodyls wahrnehmen. Zehn Tropfen Alkohol zu 1 Liter Wasser 
gesetzt und wie oben verfahren, geben noch ein unzweideutiges Resultat. 


Verfahren Chloroform nachzuweisen und Priifung der atherischen 
Oele auf Verfalschung mit Chloroform. In neuerer Zeit scheint schon einige 
Male der Versuch gemacht worden zu sein, iitherische Oele mit Chloro- 
form zu verfilschen. Bereits vor cinem Jahre wurde Hager (Pharm. 
Centralh. 1864 Nr. 6., Neues Jahrb, f. Pharm. Bd, 21 pag. 151) von 
einem Hamburger Chemiker auf eine Verfiilschung des Bittermandelils 
mit Chloroform aufmerksam gemacht, und neuerdings wurde demselben 
ein Oleum cassiae eingesendet, welches gegen 20°%o Chloroform ent- 
hielt, — Verf. lag daran ein leicht und sicher auszufiihrendes Ver- 
fahren fiir die pharmaceutische Praxis aufzufinden, und stellte daher 
eine Reihe von Versuchen an, um das Chlor des Chloroforms in Gemischen 
mit Weingeist und mit fltichtigen Oelen durch Wasserstoff in statu 
nascenti in Chlorwasserstoff tiberzufithren. Diess gelingt nach H. auch, 
doch erstreckt sich die Dechlorisation in allen Fallen nur auf 4/3 des 
ganzen Chlorgehalts des Chloroforms. Die Priifungsmethode auf Chloro- 
form in den iitherischen’ Oelen besteht in Folgendem: Man gibt in ein 
‘Reagirglischen 15 Tropfen des fraglichen Oels, je nach der Auflés- 
lichkeit desselben 46 bis 90 Tropfen Weingeist, 30 bis 40 Tropfen 
verdiinnte Schwefelsiure, -schiittelt gut durcheinander und gibt dann 
einige Zinkblechschnitzel (20—30 Gran) dazu. Man érwiirmt gelinde 
’ bis die Wasserstoffentwicklung lebhaft vor sich geht. Unter sanfter 
Agitation stellt man bei Seite und wirmt wieder an, wenn die Gas- 
‘ entwickelung schwicher wird. Nach Verlauf yon 20 bis 25 Minuten 
mischt man die Fliissigkeit mit dem doppelten Volum kalten destil- 
lirten Wassers und filtrirt durch ein angefeuchtetes Filter. Das Filtrat 
mit Salpetersiiure saucer gemacht und mit Silbernitratldsung versetzt, 
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gibt einen Chlorsilberniederschlag, wenn Chloroform zugegen war. Der 
feuchte Niederschlag, durch Absetzenlassen und Decantiren der Fliis- 
sigkeit gesammelt, wird, wenn man Bittermandelél priift, mit 40 Tropfen . 
conc. Schwefelsiure und 20 bis 25 Tropfen Wasser tibergossen und 
einige Secunden aufgekocht. Oyansilber wird nach Hager vollstandig 
gelést, nicht aber Chlorsilber. Aus Fliissigkeiten, welche neben Chloro- 
form Chlormetall enthalten, ist durch Destillation eine chloroformhaltige 
Fliissigkeit herzustellen, diese mit Wasser zu verdiinnen und mit Schwefel- 
siure und Zink zu behandeln. Da wahrend des Erwirmens und der 
Wasserstoffentwicklung etwas Chloroform entweicht, so setzt man auf 
das Kélbchen, worin die Operation vorgenommen wird, eine zweimal 
rechtwinkelig gebogene Glasréhre und leitet die Dimpfe in etwas Wasser. 


Zur Priifung des Atherischen Senféls auf Verfalschung mit 
anderen Oelen. Hierzu empfiehlt die Pharm. Centralhalle die Schwefel- 
siure. Senfdl lést sich nimlich in der 8—10fachen Menge rectif. 
conc. Schwefelsiure leicht auf und: bildet damit eine klare, kaum gelb- 
lich gefirbte Fliissigkeit. Die Liésung wird aber braun, braunroth 
oder roth, wenn das Senfél andere Oele oder Braunkohlenbenzin ent- 
halt. Man gibt in einen Reagircylinder 5 Tropfen des fraglichen Oels 
und circa 50 Tropfen der cone. farblosen Schwefelsiure und schiittelt, 
um die erwihnte Reaction zu beobachten. Enthilt das Senfél jedoch 
rectificirtes Petroleum, so wird die Fliissigkeit in der Farbe nicht ver- 
andert, in der Ruhe scheidet sich aber das Petroleum in Form einer 
klaren Oelschicht ab. Um aus letzterer Probe ein sichtbares Resultat 
zu gewinnen, muss man natiirlich 15—20 Tropfen des Senféls und 
eine entsprechende Menge der Schwefelsiure anwenden. 


(Fortsetzung folgt.) 
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Beitrige zur Chemie dus dem Laboratorium der Lawrence 
Scientific School. 


Von 
Wolcott Gibbs, *) 


M. D., Rumford Professor in Harward University. 


I. Ueber das Verhalten des unterschwefligsauren Na- 
trons gegen einige Metalloxyde. 


Die Anwendung des unterschwefligsauren Natrons in der analyti- 
schen Chemie wurde zuerst durch Himly **) angeregt. Er besprach 
in einer kleinen Abhandlung, die er nur als vorliufige Notiz betrach- 
tete, dessen Verhalten gegen Loésungen von Arsen, Antimon, Kupfer 
und Platin, und deutete auf seine Verwendung als allgemeines Reagens 
an Stelle des Schwefelwasserstoffs hin. Seine Notiz erregte jedoch 
wenig Aufmerksamkeit und wurde bald vergessen. Vohl***) und Sla- 
ter >), welche beide Himly’s Arbeit nicht gekannt zu haben schei- 
nen, widmeten dem Gegenstand eine neue Aufmerksamkeit, Die Ab- 
handlung Vohl’s umfasst die Kinwirkung der unterschwefligen Saure 
auf Liésungen von Arsen, Antimon, Zinn, Kupfer, Quecksilber, Silber, 
Gold, Platin, Blei, Wismuth und Cadmium. Slater studirte das 
Verhalten dieses Reagens gegen Lésungen von Chromsiure, Arsen, An- 
timon, Kupfer, Wismuth, Blei und Quecksilber, sowie gegen Cyanka- 
lium, Ferro- und Ferridcyankalium, Sulfocyaneisen und tibermangan- 
saures Kali. Die Resultate, welche von den obigen Chemikern 


erhalten wurden, weichen in einigen Hinzelheiten von einander ab, na- 


*) Aus dem Englischen tbersetzt von der Redaction. 
**) Ann. d. Chem. u. Pharm. XLIILI. 150, 
***) Ebendaselbst XCVI. 237. 


+) Chemical Gazette, 1855. 369. 
Fresenius, Zeitschrift, Ii], Jahrgang. . 26 
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mentlich in Bezug auf Kupfer und Blei. In neuerer Zeit hat Chan- 
cel*) die unterschweflige Saure als Trennungsmittel von Thonerde und 
Kisen angewandt, und Stromeyer**) hat diese Anwendung auf die 
Trennung des Hisens von Titansiure und Zirkon ausgedehnt. Das 
unterschwefligsaure Natron ist ferner sowohl als Lésungsmittel als auch 
bei volumetrischen Analysen benutzt worden. Diese letzteren Anwen- 
dungen gehdren jedoch nicht in den Bereich unserer Betrachtung. 
Auch bieten die nachfolgenden Bemerkungen iiber das Verhalten der 
unterschwefligen Siure gegen einige Metallsalze mehr Interesse von 
einem rein chemischen als von einem analytischen Standpunkt aus be- 
trachtet. 

Nickel. — Kocht man eine neutrale Lésung von Chlornickel, 
‘schwefelsaurem oder sa!petersaurem Nickeloxydul mit einer Lésung yon 
unterschwefligsaurem Natron, so erhalt man einen schwarzen Nieder- 
schlag von Schwefelnickel; setzt man das Kochen sehr lange fort, so 
‘ist die Fallung vollstindig, und die Lisung frei yon Nickel. Schneller 
erfolgt die vollstandige Ausfillung, wenn man .die Nickellésung durch 
Hinzufiigen von einigen Tropfen Essigsiiure vorsichtig ansiuert. Es 
ist indessen sehr schwierig genau den Punkt zu bestimmen, bei dem 
die <Ausfillung vollstindig erfolgt ist; gewéhnlich muss das Kochen 
mehrere Stunden lang fortgesetzt werden. Bringt man Salzséure zu 
dem Gemisch des Nickelsalzes und des unterschwefligsauren Natrons, 
so entsteht beim Kochen keine Fallung. In diesem Falle stimmt das 
Nickel in seinem Verhalten mit Eisen und den andern Metallen der- 
selben Gruppe iiberein, wihrend es sich in den erst erwihnten Bei- 
spielen wie Kupfer verhilt. Die Anwesenheit freien Ammons verhin- 
dert die Ausfillung des Schwefelnickels nicht, jedoch bewirkt seine 
Gegenwart eine ungleich langsamere Zersetzung des - Nickelsalzes. 
Rammelsberg ***) beobachtete schon vor langer Zeit, dass eine Auf- 
lésung von unterschwefligsaurem Nickeloxydul, beim Abdampfen theil- 
weise zersetzt wird, und dass der trockne Riickstand beim Erhitzen 
ein gelbes Schwefelnickel liefert. Dasselbe gilt von einer Lésung, die 
schwefelsaures Nickeloxydul und dntonchwatioenines Natron enthilt. 

Die Bildung des Schwefelnickels, die in Lésungen, welche unter 
gewohnlichem Atmosphirendruck abdampfen oder kochen, nur langsam 


*) Comptes rendus XLVI, 987. 
**) Ann. d. Chem. u. Pharm. CXIII, 127. 
***) Pogg. Ann. LYI. 295. 
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erfolgt, wird ausserordentlich erleichtert, wenn man das Gemisch der 
Lésungen in zugeschmolzenen Glasréhren auf 120° Cels, erhitzt, Ge- 
wohnliche Verbrennungsréhren entsprechen dem Zweck sehr gut. Die 
Rohre wird zuniichst an einem Ende zugeschmolzen und dann nahe 
am andern Ende zu einer engen Rdhre ausgezogen. Vermittelst eines 
langen Trichters wird zuniicht die Nickellésung in die Rohre gebracht 
und dann eine concentrirte Lésung von unterschwefligsaurem Natron 
im Ueberschuss zugefiigt. Nachdem man die Réhre yor dem Geblise 
zugeschmolzen, erhitzt man sie im Luftbad eine halbe Stunde lang bei 
einer Temperatur von 120° Cels. Jede Spur Nickel wird als Schwe- 
felnickel, gemischt mit freiem Schwefel, gefillt.. Man bricht die Spitze 
der Réhre ab, spilt Lésung und Niederschlag in ein Becherglas, bringt 
das Schwefelnickel auf ein Filtrum und wiischt es mit siedendem Was- 
ser aus; es wird hierbei nicht im geringsten oxydirt. Folgende 
Gleichung wird die Zersetzung versinnlichen: 


NiCl +2 (NaO, 8, 0,) = NiS + NaCl + Na0, 8; 03. 


Diese Methode kann mit grossem Vortheil bei der Analyse der 
Nickelsalze angewandt werden, und gibt genauere Resultate als die 
Fallung des Nickels als Oxydul durch kaustisches Kali; sie erfordert 
ferner weniger Zeit, da das Schwefelnickel mit der gréssten Leichtig- 
keit ausgewaschen werden kann. Auf der andern Seite ist diese Methode, 
wie ich weiter unten zeigen werde, bei der Trennung des Nickels von andern 
Metallen von nur sehr beschrankter Anwendung. Das durch Erhitzen 
mit einer Lésung von unterschwefligsaurem Natron gefiillte Schwefel- 
nickel erscheint zuerst schwarz, nimmt aber nach dem Gliihen eine 
dunkel bronzegelbe Farbe an; es yeriindert sich nicht an der Luft 
und man kann dasselbe, ohne dass es merklich angegriffen wiirde, mit 
starker Salzsiure zum Kochen erhitzen. Starke Schwefelsiiure ist ohne 
Hinwirkung, Salpetersiiure aber oxydirt es zu schwefelsaurem Nickel- 
oxydul. Es kann im bedeckten Porzellantiegel ohne Oxydation erhitzt 
‘werden, im Luftstrom gegliiht verwandelt es sich in ein basisches Sul- 
fat. Zur quantitativen Bestimmung ‘schert man am besten nach dem 
Trocknen das Filter mit sammt dem Niederschlag im _ Porzellan- 


': tiegel ein, 


Das entstandene basische Salz wird mit etwas Salpetersiiure be- 
feuchtet, zur Trockne verdampft und schwach gegliiht. Aus dem Gewicht 
des resultirenden neutralen Sulfats wird die Menge des Nickels berechnet. 
Das neutrale Salz muss in heissem Wasser vollkommen léslich sein. 


26* 
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Man kann jedoch auch, wie H. Rose*) gezeigt hat, durch starkes 
Gliihen das Sulfat in Oxydul iiberfihren, 

Kobalt. — Das Kobalt verhilt sich fast ebenso gegen unter- 
schwefligsaures Natron wie Nickel. Der einzige hervortretende Unter- 
schied besteht in der weit grésseren Schwicrigkeit einer yollstén- 
digen Fallung des Kobalts, die in der That unter gew6éhnlichem 
Atmosphirendruck fast nicht zu erzielen ist. Hrhitzt man aber das 
Gemisch der Lisungen in einer zugeschmolzenen Glasréhre auf 120° €., 
so ist die vollstindige Fiallung in lingstens einer Stunde beendet. Das 
Sulfat ist schwarz und wohl ebenso unléslich in Siuren als die ent- 
sprechende Nickelverbindung. Man kann es auf dem Filter mit 
kochendem Wasser auswaschen; auch oxydirt es sich nicht an der 
Luft. An der Luft erhitzt oxydirt es sich zu schwefelsaurem Kobalt- 
oxydul, welches erst in sehr hoher Temperatur basisch wird. Jeden- 
falls ist es am besten das geristete Schwefelkobalt mit etwas Salpeter- 
siiure zu befeuchten und dann schwach zu gliihen. Aus dem Gewicht 
des entstandenen neutralen schwefelsauren Kobaltoxyduls berechnet man 
die Menge des Kobalts. Kobalt kann auf diese Weise sehr leicht in 
seinen léslichen neutralen Salzen bestimmt werden. 

Als Trennungsmittel des Kobalts yon anderen Metallen findet 
das unterschwefligsaure Natron, wie auch beim Nickel, nur eine be- 
schrinkte Anwendung. Nickel und Kobalt werden zusammen durch 
unterschwefligsaures Natron bei 120° C. vollstindig als Schwefelver- 
bindungen gefillt. Man wigt sie in diesem Falle am besten znsammen 
als Sulfate, bestimmt -dann das Kobalt nach der von Dr, Genth™) 
und mir modificirten Stromeyer’schen Methode und findet die 
Menge des Nickelsalzes, indem man das schwefelsaure Kobaltoxydul von 
der Gesammtmenge der Sulfate abzieht. 

Eisen. — Die Lisung eines Eisenoxydsalzes firbt sich auf 
Zusatz einer Lisung von unterschwefligsaurem Natron tief violett; nach 
kurzer Zeit verschwindet die Firbung unter gleichzeitiger Reduction 
des Eisenoxyds zu Oxydul. Nach Fordos und Gelis***) reprasentirt 
folgende Gleichung den Process: j ; 


Fe,Cl, + 2 (NaO, 8,0,) = NaCl-+ 2 FeCl + Na0, $,0,. 


*) Pogg. Ann. CX, 182. 
**) American Journal of Science [2] vol. XXIV, pag. 86. 
***) Ann. de Chimie et de Physique, VII, 351. 
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Man kann die Lésung eines Hisenoxydulsalzes mit unterschweflig- 
saurem Natron kochen oder abdampfen, ohne dass irgend eine be- 
merkenswerthe Zersetzung erfolgt. Erhitzt man indessen ein Gemisch 
der beiden Lésungen unter Vorwalten des unterschwefligsauren Natrons 
eine Stunde oder linger auf 130—140° G., so scheidet sich alles Eisen 
als schwarzes Sulfiir aus, das sich an der Luft nicht oxydirt und durch 
starke Salzsiiure nicht merklich gelést wird. Salpetersiiure oxydirt es 
sofort; verdiinnte Schwefelsiiure ist fast ohne Einwirkung. Die voll- 
stindige Ausscheidung des Hisens unter diesen Umstiinden erfordert 
lingere Zeit und eine hdhere Temperatur als die von Nickel oder 
Kobalt. Die entstehende Schwefelverbindung ist das Sulfiir (FeS) und 
wird beim Glithen im Luftstrome leicht zu Oxyd oxydirt. Mischt man 
Hisenoxyd, das durch heftiges Glihen schwer léslich in Siuren geworden 
ist, mit einem Ueberschuss yon trocknem unterschwefligsaurem Natron 
und erhitzt zur Rothgluth, so entsteht ein schwarzes Sulfiir, das in 
Salzsiure unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff leicht ldslich ist. 
Obgleich Nickel und Kobalt unter diesen Umstinden unldsliche Schwefel- 
verbindungen liefern, so habe ich es doch unméglich gefunden das 
Eisen auf diese Weise quantitativ von Kobalt oder Nickel zu trennen, 
Aus dem Vorhergegangenen resultirt ebenfalls, dass durch Erhitzen 
mit einer Lésung von unterschwefligsaurem Natron keine Trennung 
dieser Metalle zu erzielen ist. 

Aluminium. Nach Chancel wird die Thonerde aus ihrer 
verdiinnten Lésung durch Kochen. mit unterschwefligsaurem Natron 
als ¢in leicht auszuwaschendes Hydrat vollstiindig gefallt. 

Die Zersetzung verliuft nach folgender Formel: 


‘Al,0,,3 80, + 3 (NaO, ,0,) + 3 HO = Al,0,, 3 HO + 3 NaO, SO, -+ 
380,38. 


Das Kochen der Lisung muss bis zum yollstindigen Verjagen 
der schwefligen Siure fortgesetzt werden. Chancel wendet diese 
 Zersetzung zur quantitativen Trennung von Kisen und Thonerde an; 
‘ich habe jedoch stets gefunden, dass die vollstiindige Ausfaillung der 
) Thonerde zum mindesten dusserst schwierig ist. Der Grund ist wahr- 

scheinlich in der Bildung eines schwefligsauren Salzes zu suchen, das 
-\ durch Kochen nicht vollstindig zersetzt wird, Erhitzt man eine 
- Alaunlisung, mit einer starken Lésung von unterschwefligsaurem Natron 
auf 120° ©, so fillt die. Thonerde nach kurzer Zeit mit Schwefel 
gemischt vollstiindig aus. Der Niederschlag ist weiss und hat eine 
eigenthiimliche halb gelatindse Beschaffenheit ; er ist leichter auszuwaschen 
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als das durch Ammon gefillte Hydrat, Er ist fast vollstindig un- 
léslich in kalter, starker Salzsiure, lést sich aber beim. Kochen 
langsam auf. Verdiinnte Schwefelsiure ist ohne Hinwirkung; starke 
. Schwefelsiure und Kénigswasser lésen ihn schwierig. ae 

Zink. Wenn man eine Lésung von schwefelsaurem Zinkoxyd 
mit einer Lésung von unterschwefligsaurem Natron in einer zuge- 
schmolzenen. Réhre auf 120—140° ©. erhitzt, so erfolgt eine theil- 
weise Ausfallung des Zinks in Gestalt eines gelblich weissen Pulvers, 
das ein Gemisch von Schwefelzink mit freiem Schwefel darstellt. Hine 
grosse Menge Zink bleibt in Lésung. 3 

Mangan. Lésungen von schwefelsaurem Manganoxydul und 
unterschwefligsaurem Natron kinnen zusammen auf 120° C. ohne sicht- 
bare Zersetzung erhitzt werden. Bei gleichzeitiger Anwesenheit yon 
Eisen enthalt das gefillte Schwefeleisen stets Mangan, das durch 
Saéuren nicht davon getrennt werden kann. 

Die Unléslichkeit des Schwefelnickels und Schwefelkobalts, wenn 
sie, wie oben beschrieben, bei hdherer Temperatur gefallt wurden, 
fiihrten. mich zur Prifung der bei gewéhnlichem Atmospharendruck 
aus kochenden Liésungen gefillten Schwefelverbindungen. Das Resultat 
ist folgendes: Fiigt man eine siedende Lésung von Schwefelnatrium 
zu einer siedenden Lésung von schwefelsaurem Nickel- oder Kobalt- 
oxydul, so ist der entstehende Niederschlag von einem so festen Zu- 
sammenhang, dass man ihn auf dem Filter mit  siedendem Wasser 
auswaschen und an der Luft trocknen kann, ohne dass er sich im 
geringsten oxydirt. Es ist anzurathen vor dem Filtriren zur Zer- 
setzung des etwa vorhandenen Shwefelnatriums die Lésung schwach 
mit Essigsiure anzusiiuern. _ Die Schwefelverbindungen kénnen in Sulfate 
verwandelt und als solche gewogen werden, . : 


Il. Zur gewichtsanalytischen Bestimmung des 
Stickstoffs. 


Bunsen*) hat eine Methode zur Ipreiess yon Nitraten und 
Nitriten angegeben, die es ermdglicht alle Bestandtheile des Salzes ~ 
durch eine einzige Analyse zu bestimmen. Diese Methode besteht der — 
Hauptsache nach in einem Gliihen des Salzes in einer Atmosphire yon 
Stickgas, Absorbiren des entweichenden Sauerstoffs durch -metallisches 


*) Ann. d. Chem, und Pharm. LXXII, 40, 
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Kupfer und Auffangen des Wassers in einem Chlorcalciumrohr. Der 
Stickstoffgchalt des Salzes ergibt sich aus dem Gewichtsverlust des 
Apparates, 

In Fallen, in denen man nur den Stickstoffgehalt von Nitraten 
oder Nitriten zu wissen wiinscht, wird man von der folgenden Methode 
wohl mit Vortheil Gebrauch machen kénnen. 

Man schmelzt ein etwa 6 Zoll langes, schwer schmelzbares Glas- 
rohr an einem Ende zu und bestimmt dann seinen Inhalt, indem man 
es mit Quecksilber ftllt und letzteres in ein Messgefiiss ausfliessen 
lisst. Das Rohr wird sorgfiltig getrocknet und mit einem guten 
Kork zusammen gewogen, dann mit fein zertheiltem, durch Reduction 
von Oxyd erhaltenem metallischem Kupfer gefiillt um. die ndéthige 
Menge desselben zu bestimmen, Die zur Analyse erforderliche Substanz 
wird nun abgewogen und mit dem Kupfer, entweder im Morser oder 
mit dem Mischungsdrath im Rohr gemischt; dann wigt man das Rohr 
mit Inhalt und Kork. So erfiihrt man das Gewicht des Kupfers, und 
sein Volumen, indem man das Gewicht durch die Dichtigkeit des 
metallischen Kupfers dividirt. Jetzt wird ein gewogenes Chlorcalcium- 
rohr wie bei Elementaranalysen angefiigt, und das Verbrennungsrohr 
wie gewoéhnlich erhitzt. Wenn die Verbrennung beendigt ist, wird 
das offene Ende des Chlorcalciumrohrs vor dem Geblise zugeschmolzen 
und das Verbrennungsrohr vyollstiindig erkalten gelassen. Das Chlor- 
calciumrohr wird dann entfernt und gewogen, ebenso das Verbrennungs- 
rohr mit dem Kork. Die Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohrs gibt 
den Feuchtigkeitsgehalt des Kupfers und das Wasser der untersuchten 
Substanz an, Der Gewichtsverlust des Verbrennungsrohrs gibt — nach 
einer Correction fiir den Sauerstoff im Verbrennungsrohr, den Feuchtig- 
keitsgehalt des Kupfers und den Wassergehalt des analysirten Salzes — 
die Stickstoffmenge in der untersuchten Verbindung. Die Correction 
fir den Sauerstoff im Verbrennungsrohr, der vom Kupfer absorbirt 
wird, ergibt sich leicht durch einfache Rechnung. Man _ subtrahirt 
nimlich das Volumen des Kupfers yon dem der Verbrennungsroéhre, 
findet so das Gewicht der die Réhre erfiillenden Luft, und betrachtet 
‘1s dieser Menge als von Kupfer absorbirten Sauerstoff. Schaltet man, 
was Vortheil gewihrt, etwas Asbest zwischen das Kupfer und den 

Kork ein, so macht diess eine weitere Correction néthig. Zwei Analysen 
wurden nach dieser. Methode ausgefiihrt. In der ersten Probe eines 
reinen Salpeters wurden 13,86 Proc, Stickstoff gefunden; die Formel 
KO,NO, verlangt 13,86 Proc. Eine Probe kdutlichen Salpeters gab 
ferner 13,7 Proc, Stickstoff. Nach Simpson’s Methode analysirt, 
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wobei das Volumen des Stickgases bestimmt wird, gab eine Probe 
desselben Salzes 13,7 Proc. Die ganze Analyse mit den Wagungen 
kann von einer Person bequem in 14/2 Stunden ausgefiihrt werden. 
Man ersieht leicht, dass diese Methode bei allen anorganischen Nitraten 
und Nitriten, ob sie Wasser enthalten oder nicht, angewandt werden 
kann. Bei organischen Stickstoffverbindungen und Ammonsalzen findet 
sie keine Anwendung. Bei der Analyse yon anorganischen Nitraten 
und Nitriten nach Simpson’s Methode ist es unnéthig Quecksilberoxyd 
anzuwenden um die Bildung von Stickoxyd zu verhindern; auch wird 
es in allen ahnlichen Fallen hinreichen, das Salz mit reinem metalli- 
schem Kupfer zu mischen. Durch diese Modification kann man die 
Dimensionen des Verbrennungsrohrs sehr vermindern. Ich habe es 

gleichfalls vortheilhaft gefunden, die Luft aus dem Verbrennungsrohr 
durch eine kleine Handluftpumpe auszusaugen, ehe man Kohlensdure 
aus dem Magnesit austreibt. Indem man abwechseind auspumpt und 
die Réhre mit Kohlensiure fillt, kann man die Luft yollsténdig aus 
der Rohre entfernen, ehe man mit der Verbrennung beginnt. Hs ist 
ebenso besser die Réhre yor einem Bunsen’schen Geblise auszuziehen, 
da es schwierig ist eine Kork und Siegellackverbindung hinlinglich dicht 
zu machen. Nach einiger Uebung kann man selbst die schwer schmelz- 
barsten Verbrennungsréhren leicht ausziehen. Wenn man viele Stickstoff- 
bestimmungen auszufiihren hat, so wird man es bequem finden sich ge- 
druckter Formeln zu logarithmischer Berechnung zu bedienen, in denen 
die constanten logarithmischen Reductionszahlen in die betreffenden 
Stellen der Formel eingedruckt sind*). 


Il. Zur Trennung des Cer’s yon Didym und Lanthan. 


Die Methoden, welche kiirzlich zur Trennung des Cers yom Lan- 
than und Didym vorgeschlagen wurden, sind hinlinglich bekannt und 
brauchen hier nicht wiederholt zu werden. Sie beruhen alle wie die 
alteren Methoden auf der Oxydation des Cer’s zu Sesquioxyd oder zu 
Ce,O, und auf der Bildung unldslicher basis¢her Salze des Sesquioxyds. 
Keine einzige dieser Methoden gestattet eine vollstiindige oder quanti- 
tative Trennung, obgleich man nach allen chemisch reine Cersalze dar- 
stellen kann. Ich glaube, dass die folgenden Betrachtungen iiber diesen 


*) Solche gedruckte Formeln kann man yon den Herausgebern des 
American Journal of Science zu einem sehr geringen Preise haben. 
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Gegenstand neu sind. Wenn ein Cer-, Lanthan- oder Didymsalz mit 
verdiinnter Salpetersiiure gekocht und alsdann Bleihyperoxyd zur Lé- 
sung gefiigt wird, so wird das Cer schnell und und unter gewissen Be- 
dingungen vollstindig oxydirt, wobei die Lisung eine mehr oder weni- 
ger tief orange gelbe Farbe annimmt. Diese Reaction gestattet eine 
iiusserst einfache Priifung auf Cer; sie gelingt mit allen Salzen, die 
in Salpetersiure léslich sind, obgleich natiirlich bei der Priifung ge- 
mischter Oxalate die Oxalsiiure zu Kohlensiiure oxydirt wird, ehe das 
charakteristische Ceriumgelb eintritt. Es geniigt bei der Priifung das zu 
untersuchende Salz in verdiinnter Salpetersiure unter Zufiigen eines 
gleichen Volums Wasser zu lisen, eine geringe Menge reinen Blei- 
hyperoxyds zuzufiigen und einige Minuten zu kochen; die geringste 
Menge von Cer gibt sich alsdann durch Gelbfiirbung der Lésung 
zu erkennen. Diese Reaction ist ganz analog der Priifung auf Man- 
gan, wobei letzteres durch Salpetersiiure und Bleihyperoxyd nicht wie 
Crum behauptet zu Uebermangansiure, sondern wie Rose gezeigt 
hat zu Sesquioxyd oxydirt wird. “) 

Kocht man ein in starker Salpetersiiure geléstes Ceriumsalz kurze 
Zeit mit einem grossen Ueberschuss von Bleihyperoxyd, so entweicht 
Sauerstoff und das erst entstandene Sesquioxyd des Cer’s wird voll- 
stiindig zu Oxydul reducirt, wihrend die Lisung vollkommen farblos 
wird. Diese bemerkenswerthe Reaction scheint mit der Bildung von 
salpetersaurem Bleioxyd zusammenzuhingen, da, wenn die Lésung des 
Ceroxyduls einen grossen Uecberschuss dieses Salzes enthilt, ersteres 
durch Salpetersiure und Bleihyperoxyd nicht hdher oxydirt wird. 
Ceriumsalzlisungen werden auch durch Kochen mit Bleihyperoxyd und 
verdiinnter Schwefelsiiure oxydirt, aber Ceroxydul in dem fast unldslichen 
Doppelsalze, welches schwefelsaures Natron mit schwefelsaurem Cer- 
oxydul bildet, wird durch Erhitzen mit starker Schwefelsiiture und 
Bleihyperoxyd nur theilweise oxydirt, obgleich dabei Sauerstoff 


~ frei. wird. 


——_— 25 


Kine Lésung yon iibermangansaurem Kali wirkt nicht unmittelbar 
auf Ceroxydul, weder in salpetersaurer noch in schwefelsaurer Lisung 
die yiolette Farbe bleibt selbst in der Hitze unveriindert. Kocht man 


indessen einige Zeit, so verschwindet die Farbung langsam, die Lésung 


*) Nach Hoppe-Seyler’s Untersuchung auf optischem “Wege (diese 
Zeitschrift 8. 136) ist die Crum’sche Erklarung die richtige. 
: Der Herausgeber. 
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wird allmiahlich gelb, und es entsteht ein brauner flockiger Neo 
yon Manganoxydhydrat. 

Nach Stapff wird eine Lésung von vaborenubenaaures Kali 
durch eine Lésung von schwefelsaurem Ceroxydul-Kali in Salzsiure. so- 
fort entfirbt. Nach einiger Zeit jedoch entweicht Chlor, und das Ses- 
quioxyd des Cer’s wird zu Oxydul reducirt. Offenbar wird in: diesem 
Fall die Oxydation durch .Chlor bewirkt. Weitere Nachforschungen 
hiertiber wurden von Dr. T. M. Drown angestellt, der zu folgenden 
Resultaten gelangte. ; 

Wern man eine Lisung von Cer, Didym oder Lanthan mit Sal- 
petersiure und Bleihyperoxyd in der oben angegebenen Art behandelt, 
sodann die tieforange gefirbte Fliissigkeit zur Trockne verdampft, und 
den Riickstand bis zum Entweichen eines Theils der Sdure erhitzt, so 
list mit Salpetersiure angesiuertes Wasser nur das Didym und Lan- 
than, wihrend alles Cer in Form eines basischen’, in Wasser’ unldsli- 
chen Nitrats zuriickbleibt. Rickstand und Lésung trennt man durch 
Filtration und wiischt sorgfiltig aus, Durch einen Strom von Schwe- 
felwasserstoffgas wird das Filtrat von Blei befreit, und in der vom 
Schwefelblei abfiltrirten Flissigkeit werden Lanthan und Didym als Oxalate 
gefallt, die bei sorgfiltiger Ausfiihrung der Analyse vollkoumen frei 
von Cer sind, Der erst gebliebene, alles Cer enthaltende Riickstand 
wird mit rauchender Salpetersiure gelést, was ohne Schwierigkeit von 
Statten geht. Durch die mit Wasser hinlainglich verdinnte Lésung 
wird Schwefelwasserstoff bis zur vollstindigen Ausfillung des Blei’s ge- 
leitet, im Filtrat das Cer mit Oxalsiure’ niedergeschlagen, der Nieder- 
schlag gegliiht und als Ce,0, oder als Sulfat gewogen. Nach dieser 
Methode erhielt Dr: Drown bei 4 Analysen desselben Salzes. 


DiO und LnO = 24, 84; 25,31; 25, 54; 24, 65 Proc. 


Auf diese Weise dargestelltes salpetersaures Ceroxydul gibt. bei 
-der Priifung mit dem Spectroskop bei durchfallendem Licht, sogar in ~ 
sehr dicken Schichten, kaum eine sichtbare Spur von Didym an. Ich 
erwéhne hier noch, dass Gladstone’s Linien , bei sorgfaltiger Ana- 
lyse, die beste Prifung auf Didym gestatten, die wir kennen. Man 
muss nur das Licht durch sehr dicke Flissigkeitschichten fallen lassen 
und die mittelst einer Sammellinse vereinigten Strahlen direct auf den 
Spalt des Spectroskops leiten. 


—- 
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IV. Ueber die Trennung und Bestimmung des Cer’s. 


Die Fiillung des Cer’s als Oxalat aus schwach sauren Lésungen 
ist unzweifelhaft die befriedigendste Methode zu dessen Abscheidung, 
Die Bestimmung des Oxalats durch Sammeln auf gewogenem Filter 
wird jedoch von dem gewdhnlichen Zeitverlust, der durch das Trock- 
nen des Filtrums vor und nach dem Filtriren ‘bedingt wird, begleitet. 
Ich glaube, dass man nach der folgenden Methode diese Schwierigkei- 
ten vollkommen beseitigen kann. Die Cersalzlisung (ich verstehe da- 
runter hier das gewéhnliche Gemisch von Cer-, Lanthan- und Didym- 
Lésung) wird, wenn sie neutral ist, mit Schwefelsiure oder Salzsaure 
schwach angesiuert und dann stark mit Wasser verdiinnt. in halbes 
Liter Wasser fiir jedes auszufillende Gramm Oxyd ist eine passende 
Verdiinnung. Die Lésung wird dann gekocht und darauf eine heisse Lé- 
sung von Oxalsiure oder oxalsaurem Ammon zugefiigt. Beim Erkal- 
ten, namentlich wenn die Lisung mit einem Glasstab gut umgeriihrt 
oder geschiittelt. worden ist, scheidet sich das Oxalat in grossen Kry- 
stallnadeln von blass rosa-yioletter Farbe aus. Der Niederschlag wird 
dann abfiltrirt und mit siedendem Wasser gut ausgewaschen, was durch 
die grob krystallinische Beschaffenheit des Niederschlags wesentlich er- 
leichtert wird. Das Filtrum wird nun durchbohrt, der Niederschlag 
sorgfiltig in einen Tiegel gespiilt, das Wasser durch Abdampfen  ver- 
jagt und das Oxalat bei 100° ©. getrocknet. Die Aequivalentge- 
wichte das Lanthans und Didym’s liegen dem des Cer’s so nahe, dass 
man ohne merklichen Fehler die gemischten Oxalate als CeO, 0,0,-+ 3 
aq. betrachten kann. Bei Mineralanalysen, die eine genaue relative 


_ Bestimmung des Sauerstofis in Siuren und Basen verlangen, wird es 


wiinschenswerth erscheinen die Menge der Oxalsiure in einem aliquoten 
Theil durch Verbrennen mit Kupferoxyd zu bestimmen. Hieraus er- 
fihrt man die Menge der Oxalsiiure im Niederschlag, die Quantitat 
des Sauerstoffs in den Basen betrigt 4/3 des Sauerstoffs in der gefun- 
denen Oxalsiure. 


V. Ueber die Trennung des Cer’s von Yttrium, Alumi- 
nium, Beryllium, Mangan, Eisen und Uran bei quanti- 
tativen Analysen. 


Das Verhalten der drei Oxyde der Cergruppe zu schwefelsaurem 
Kali ist den Chemikern schon lange bekannt; es hat die Grundlage 
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zu Trennungen von andern Oxyden geliefert, die noch in Gebrauch 
sind. Indem ich dieses Verhalten einer Priifung unterwarf, fand ich, 
dass das schwefelsaure Natron vor dem schwefelsauren Kali bei weitem 


den Vorzug verdient, da die Verbindungen des. schwefelsauren Natrons * 


mit den Sulfaten des Cers, Lanthans oder Didyms in einer gesittigten 
Lésung yon schwefelsaurem Natron vollkommen unléslich sind. Auf 
der andern Seite sind die Verbindungen des schwefelsauren Natrons 
mit den Sulfaten des Berylliums, Aluminiums ‘und Yttriums, sowie 
mit schwefelsaurem LHisenoxydul und schwefelsaurem Uranoxyd leicht 
léslich in schwefelsaurem Natron und kénnen sonach durch Aus- 
waschen der  krystallinischen unldslichen Doppelsulfate der Cer- 
gruppe von letzteren ohne Schwierigkeit getrennt werden. — Bei 
Analysen von Mineralien, in denen das,Cer zusammen mit einem 
oder mehreren der andern Oxyde vorkommt, kann man daher die fol- 


gende Methode mit Vortheil anwenden. Die Oxyde werden in schwefel-' 


saure Salze yerwandelt, in der geringsten Menge Wasser gelést und 
eine gesittigte Lésung von schwefelsaurem Natron zusammen mit so 
viel pulverférmigem schwefelsaurem Natron zugefiigt, als zur Sattigung 
des erst angewandten Wassers hinreicht. Zweckmassig verwendet man 
heisse Liésungen. Die unldéslichen Doppelsulfate des Natrons mit den 
Metallen der Cergruppe scheiden sich sofort als weisses, ganz krystalli- 
nisches Pulver ab. Man filtrirt und wascht den Niederschlag vollstindig 
mit einer heiss. gesittigten Ldsung von schwefelsaurem Natron aus. 


Nach dem Auswaschen der Doppelsulfate werden diese auf dem Filter 


in yerdiinnter heisser Salzsiure gelést, die Loésung stark verdiinnt und 
die Metalle der Cergruppe wie oben angegeben (IV) mit oxalsaurem 
Ammon niedergeschlagen. — Aus dem Filtrate kénnen die Oxyde der 
Yttriumgruppe mit oxalsaurem Ammon. in einem Act niedergeschlagen 


werden, nachdem man das Eisen mit Chlorwasser oxydirt und die’ 


e 


Lésung mit Schwefelsiure oder Salzsiure schwach angesiuert hat.” 


Die einzige Vorsicht, die man bei dem Verfahren zu beachten hat, ist 

die fiir vollstindige Reduction des Eisens zu, Oxydul zu sorgen, ehe 
} 

man das Cer mit schwefelsaurem Natron aysfallt. Diesen Zweck er- 


reicht man am besten, wenn man einen Strom von Schwefelwasserstoff © 
durch die heisse Lésung leitet. Versiiumt man diese Vorsicht, so” 


enthalten die gefillten Sulfate stets Eisen, Dieses Hisen findet man 
leicht in der von den Oxalaten abfiltrirten Fliissigkeit, aus der man 


es mit Ammon fallt und mit dem aus der Hauptlisung erhaltenen 


yereinigt. 
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VI. Ueber die Anwendung des Fluorwasserstoff-Fluor- 
kaliums in der Analyse. : 


Die Leichtigkeit, mit der. die Fluordoppelverbindung des Titans 
und Kaliums, oder das Fluortitankalium, sich aus heissen wisserigen 
Lésungen beim Erkalten in ‘krystallinischer Form abscheidet, schien 
Wohler die beste der bekannten Methoden um reine Titansiure dar- 
zustellen.. Nach Wioihler’s Verfahren wird Rutil oder Titaneisen 
mit einem Ueberschuss von Pottasche zusammengeschmolzen, die ge- 
schmnolzene Masse mit Wasser behandelt, wobei der grésste Theil des 
Eisens ungelést bleibt, und sodann das Filtrat mit Flusssiure gesittigt. 
Durch Auskrystallisiren wird das Fluortitanat TiF,KF, oder vielleicht 
correcter Ti,F,,2KF, in weissen, schuppigen, der Borsiure Abnlichen 
Krystallen erhalten; aus diesem Salz kann man die reine Titansiure 
leicht durch Ausfillen mit Ammon gewinnen. Marignac modificirte 
mit Vortheil diesen Process bei der Behandlung des Zirkons zum Zweck 
der Gewinnung reiner Zirkonsiure; der Zirkon wurde namlich direct 
mit Fluorwasserstoff-Fluorkalium geschmolzen, Auf diese Weise erzielte 
man leicht eine -vollkommene Zersetzung des Minerals. Das Fluor- 
zirkonkalium wurde dann von dem unléslichen Fluorsilicat durch Aus- 
laugen mit heissem, mit Flusssiure angesiuertem Wasser getrennt. 
Durch die Beobachtungen Wohler’s und Marignac’s wurde ich 
zu einer weiteren Ausdehnung dieses Processes angeregt. Ich erhielt 
das allgemeine Resultat, dass man Fluorwasserstoff-Fluorkalium oder 
Fluorwasserstoff-Fluornatrium mit grossem Vortheil zum Aufschliessen 
von Mineralien benutzen kann, welche Metalloxyde der Typen RO, und 
R,0, enthalten. Die speciellen Methoden sind folgende: 

Beryllium. Beryllerde, nach gewdhnlichen Methoden von Hisen 
und Thonerde befreit, wird mit ihrem doppelten Gewicht Fluor- 
wasserstoffs - Fluorkaliums geschmolzen, und die geschmolzene Masse 
mit siedendem, schwach mit Flusssiure angesiuertem Wasser aus- 
gelaugt. Beim ‘iltriren bleibt eine betrichtliche Quantitit des 
unléslichen Fluoraluminium - Fluorkaliums auf dem Filter, selbst 
wenn die Trennung von der Beryllerde durch kohlensaures Ammon 
- sorgfailtig ausgefitthrt worden ist. Das Filtrat setzt beim Erkalten 
farblose. durchscheinende Krusten von Fluorberyllium - Fluorkalium 
ab, die durch Umkrystallisiren leicht gereinigt werden kénnen. 
Diese Methode bietet das einfachste — ich méchte fast sagen das 
einzige — Mittel zur Darstellung eines chemisch reinen Beryll- 
erdesalzes. Das Doppelsalz kann einen Ueberschuss von Fluorkalium 
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enthalten. Um daher ein vollkémmen reines Praiparat zur Analyse za 
erhalten schmelzte Hr. J.C. Newbery Fluorkalium mit einem Ueber- 
schuss von Beryllerde. Das so erhaltene Salz gab ihm: . 


Berechnet Gefunden 
Beryllium 5,74 5,70 
Kalium 47,73 47,76 
Fluor 46,53 46,50 

100,00 99,96 


Das Resultat stimmt, wenn man Beryllium als 7 annimmt, mit 
der Formel Be,F; +3 KF, und, wenn man Beryllium zu 4,66 annimmt, 
mit der Formel BeF-++KF vyollkommen iberein. Bei dieser Analyse 
wurde das-Fluor aus dem Verlust bestimmt. Berzelius gibt die 
Formel Be,F,;-+ 3 KF an. Beryllerde kann man auch, wie Hr. 
Newbery”) gefurfden hat, direct: aus dem Beryll erhalten, indem 
man das pulverisirte Minerai mit Fluorkalium schmelzt, das lésliche 
Fluorberyllium-Fluorkalium auslaugt und durch Umkrystallisiren reinigt. 
Da der Beryll indessen nur 13 oder 14 Proc. Beryllium enthalt, so 
ist dieses Verfahren zu kostspielig. Es ist daher vorzuziehen. die 
fremden Oxyde zuerst nach gewéhnlichen Methoden zu trennen_und 
dann die unreine Beryllerde nach den oben angegebenen Methoden zu 
behandeln. Beachtenswerth ist vielleicht, dass, wihrend fast alle Mono- 
und Sesquifluoride unlésliche Doppelsalze mit Fluorkalium geben, das 
Fluorberyllium sich wie ein Bifluorid verhilt, so dass man vermuthen 
méchte, die Beryllerde habe die Formel BeO, und nicht die Formel BeO 
oder Be,O;. Ammon schlaigt aus der Liésung des Doppelfluorids sogleich 
Beryllerde nieder, Wenn man eine Lésung von Fluornatrium zu einer 
Lésung figt, die Thonerde und Beryllerde enthalt, so wird alles 
Alluminium als Kryolith, Al,F,,3 NaF, niedergeschlagen, wahrend die 
Beryllerde in Lésung bleibt. Modglicherweise gibt diese Methode ge- 
naue quantitative Resultate. ; 

Unterniobsiure. — Herr Prof. B. Sillimann jun. war so 
freundlich mir zum Zweck der Priifung meiner Methoden Columbit aus 
Middletown in Connecticut zu iibersenden. Herr F, W. Tustin 
hat gefunden, dass das fein gepulverte Mineral, mit der 3fachen 
Menge Fluorkaliums in wissriger Liésung zur Trockne yerdampft, 


*) Prof. Joy hatte bereits angegeben, dass der Beryll durch Schmelzen 
mit Fluorkalium vollstandig zersetzt werden kénne. (American Journal of 
Science, Juli 1863). ose el 
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fast vollstiindig zersetzt wird. Schmelzt man das so erhaltene weisse 
Pulver in einem Platintiegel, so erhilt man eine schén rosa gefirbte 
Schmelze, die sich leicht vom Tiegel trennen lisst und in feuchter 
Atmosphire zu einem krystallinischen Pulver zerfallt. Beim Hintragen 
der Schmelze in mit Flusssiiure angesiiuertes siedendes Wasser erhilt 
man eine klare Lésung, aus der beim Erkalten Kalium-Niobfluoriir 
sich in farblosen Krystallen abscheidet. Beim ‘Umkrystallisiren erhalt 
man das Salz eisen- und manganfrei, doch haftet ihm stets ein Ueber- 
schuss von Fluorkalium an, Am besten leitet man indessen erst einen 
Strom von Schwefelwasserstoffgas durch die Lésung, um Spuren yon 
Zinn und Wolfram zu entfernen und das Kisen zu Oxydul zu reduciren, 
ehe man zur Krystallisation abdampft. 

Wenn man nur die Absicht hat vollkommen reines Kalium-Niob- 
fluoriir darzustellen, so schmelzt man am besten 1 Gewichtstheil 
Columbit mit 2 Gewichtstheilen Fluorkalium zusammen; die Schmelze 
hat dann ein griinliches Aussehen. Khe man sie durch mit Flusssiure 
angesiiuertes Wasser auszieht, muss man sie sehr fein pulvern. Nach- 
dem man Schwefelwasserstoff durch die Loésung geleitet und filtrirt 
hat, krystallisirt das Salz in farblosen nadelfoérmigen Krystallen, die man 
durch Umkrystallisiren reinigt. Ks ist viel leichter in heissem als in kaltem 
Wasser lislich. Bei der Ausfithrung der Methode bleibt eine betricht- 
liche Menge von Kieselfluorkalium, Fluorcalcium, Quarz und anderen 
Verunreinigungen mit den Schwefelverbindungen des Zinns und Wolframs 
auf dem Filter. Die Schwierigkeit bei diesem Processe besteht in der 
vollstiindigen Abscheidung des Kisens, wenn dieses wie im Columbit in 
verhiltnissmissig betrichtlicher Menge zugegen ist. In diesem Fall 
hat man grosse Platin- und Silbergefisse und 6fteres Umkrystallisiren 
ndthig. Will’ man daher grosse Mengen reiner Unterniobsiure dar- 
stellen, so schmelzt man am besten das Mineral mit Fluorkalium, lést 


_ die Schmelze in Wasser und filtrirt um Quarz, Kieselfluorkalium und 
Fluorealcium abzuscheiden, yverdampft die Lésung zur Trockene und 


erhitzt mit reiner Schwefelsiure bis alles Fluor ausgetrieben ist. Durch 
Verdiinnen mit Wasser und Kochen wird alle Unterniobsdéure nieder- 
geschlagen. Fiigt man der Fallung weinsteinsaures Natron-Kali hinzu 


~-und kocht, so erhilt man die Unterniobsiure fast vollig frei von Hisen, 


Mangan, Wolfram und Zinn. Nach sorgfiltigem Auswaschen kann 
man sie wieder mit Fluorkalium schmelzen und das erhaltene Doppel- 
fluoriir durch Umkrystallisiren yéllig reinigen. 

Chromeisenstein. — Herr P. C, Dubois hat gefunden, 
dass man das fein gepulverte Mineral durch 10 oder 15 Minuten 
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langes Schmelzen bei Rothgliihhitze mit der 4—5fachen Menge Fluor- 
kalium vdllig zersetzen kann. Die Schmelze hat eine lichtgriine Farbe. 
Behandelt man sie mit Schwefelsiure, bis alles Fluor ausgetrieben ist, 
und fiigt dann Wasser zu, so werden Chrom, Eisen und Thonerde 
vollstindig als Sesquioxyde gelést. Die einfachste Trennungsmethode 
ist vielleicht die folgende. Man iibersittigt die Loésung mit Natron- 
lauge und leitet dann ohne zu filtriren Chlorgas ein bis das Chromoxyd 
in Chromsiure tbergefiihrt ist. Die Lésung wird dann erhitzt, um 
das iiberschiissige Chlor auszutreiben, Salpetersiiure in geringem Ueber- 
schuss zugefiigt und Eisenoxyd und Thonerde mit Ammon gefillt. Zu 
dem Filtrat wird Essigsiure in geringem Ueberschuss, dann essigsaures 
Bleioxyd zugefiigt um Schwefelsiure und Chromsaure abzuscheiden. 
Der Niederschlag wird nach dem Auswaschen mit Salzsiure und Alkohol 
gekocht, das Blei als Chlorblei getrennt und das Chrom wie gewoéhnlich 
als Oxyd bestimmt, Diese Methode gestattet eine vollstindige Trennung, 
selbst wenn Magnesia und Nickel zugegen sind. 

Zinnstein. Nach Herrn J. W. B. Hallett’s Versuchen wird 
das fein gepulverte Mineral durch Schmelzen mit dem 3 bis 4fachen 
Gewicht Fluorkalium leicht zersetzt. Die Schmelze kann man zur Aus- 
treibung- des Fluors direct im Tiegel mit Schwefelsiure behandeln, 
dann, nach Zufiigen von Wasser und Filtriren, durch Kochen des 
Filtrats alles Zinn als Zinnsiure abscheiden und diese wie gewohnlich von 
den mitniedergerissenen Spuren von Hisen befreien. Auf diesem Wege 
gelangt man zu einer viel bequemeren Zersetzung des Zinnsteins als 
durch Schmelzen mit kaustischen Alkalien oder mit Schwefel und kohlen- 
saurem Natron. 

Aus dem oben Gesagten wird man ersehen, dass Fluorkalium sich 
besonders zum Aufschliessen von’ Mineralien eignet, die Metallsiuren 
vom Typus RO, oder Unterniobsiure enthalten. Die Reindarstellung 
des Salzes ist leicht. Man bewahrt es in Gefassen von Blei, yul-. 

- kanisirtem Kautschuk oder Gutta-Percha auf. ; 


/ 
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Versuche iiber die Umwandlung salpetersaurer Alkalien in 
Chloride. 


Von 


Dr. B. Lucanus. 


Bekannt ist es, mit welchen Schwierigkeiten die véllige Ueberfiih- 
rung von salpetersauren Alkalien in Chloride — behufs ibrer Tren- 
nung und directen Bestimmung — durch wiederholtes Eindampfen mit 
iiberschiissiger Salzsiure bewirkt wird. So beobachtete ich haufig noch 
nach 5 bis 6 maligem Eindampfen mit Salzsiure, nachdem die nun 
fiir salpetersiurefrei erachteten Alkalien im Platintiegel zur Trockne 
gebracht wurden, eine Bildung von Kaliumplatinchlorid. Diese Ab- 
scheidung des KCl,PtCl, bewies aber auf das Entschiedenste, dass _ 
die Alkalien noch nicht frei von Salpetersiiure sein konnten. , Abge- 
sehen dayon, dass die Platingeriithe hierbei einer grossen Abnutzung 
unterliegen, so kann auch natiirlich leicht ein Verlust an Kali bei der 
Bestimmung hierdurch sich einschleichen. 

Um dieses zu yermeiden, um iiberhaupt einen Ueberblick zu ge- 
winnen, wann man sicher die yéllige Ueberfiihrung salpetersaurer Al- 
kalien durch Eindampfen mit Salzsiure in Chloride bewirkt habe, 
stellte ich folgenden kleineren Versuch an. 

Von einer 18,930 Grm. salpetersaures Kali im Liter enthaltenden. 
Lésung wurden je 10 OC., (entsprechend 0,1893 Grm. KO, NO;), ab- 
gemessen, dieselben ein bis zw6lf Mal mit tiberschiissiger Salzsiure 
in Porzellanschalen zur Trockne gebracht, schwach gegliiht. und das 
Gewicht des Gemenges von salpetersauren Alkalien und Chloralkalien 
festgestellt. Nachdem dieselben dann in Wasser geliést, wurde nach 
Zusatz von etwas chromsaurem Kali mittels 4/10 Atom-Silberlésung 
die Menge des Chlors bestimmt und dieses auf Chlorkalium berechnet. 
’ Das hier gefundene Chlorkalium von dem Gewichte des Gemenges ab- 
gezogen, gibt die Grésse des noch unzersetzten salpetersauren Kali’s an, 

Die bei den Versuchen yerwendete Salzsiure hatte ein specifisches 
Gewicht yon 1,1494==30,174 Pre. Salzsiiuregas, Zu den einzelnen 
Versuchen wurde bei jedesmaligem Kindampfen 1/2 Cubikcentimeter die- 


ser Siure zugesetzt. Jeder halbe Cubikcentimeter enthielt also fast 
Fresenius, Zeitschrift, Il. Jahrgang. ‘ oF 
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die dreifache Menge des Eee: néthigen Chlor’s. 


Resultate sind folgende. 


Die 
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gefundenen 


a a EEE 


Anzahl der | Gewicht Berechnete 
Genommene Hin- desGemences Anzai Menge des Bleibt 
Menge ca utete von Chlor- | yerbrauchten eee unzersetates 
5 i deal d aug den 
des ealperes tiberschiissi- areee A a : verbrauchten salpeten 
sauren Kalis. nbc . | 20 Atom- CC, _°| saures Kali. 
go) saurem Kali./ AvO,NO* | q. Ze 
Gent Salzsaure. Grm. > * | Silberlésung. Gant 
0,18930 *) 1 0,1695 7,50 0,05594 | 0,11856 
x 2 0,1550 13,00 0,09694 | 0,05806 _ 
i 3 0,1435 | 17,25 | 0,12863-| 0,01487 
i 4 0,1435 17,27 0,12878 | 0,01472 
94 6 0,1420 18,30 0,13647 | 0,00553 
se 9 0,1400 18,60 0,13870. | 0,00130 ~ 
12 0,1400 18,60 | 0,13870 | 0,00130 


Wie vorauszusehen war, geht der grésste Theil der Salpetersiure 
gleich bei den ersten Malen des Hindampfen’s mit Salzsiiure fort. Die 
letzten Spuren aber lassen sich durch diese Manipulation nur sehr 
schwer entfernen. Wenn man auch annimmt, dass die bei 9- und 12- 
maligem Eindampfen gefundenen Differenzen in die Fehlerquellen der 
Bestimmungsmethode fallen, so scheint doch, dass nach 6maligen Kin- 
dampfen die Alkalien noch nicht frei von Salpetersiure waren. So er- 
gab auch die Priifung derselben nach der von Schénbein vorge- 
schlagenen Methode auf Salpeter- und salpetrige Saure, mittels Jodka- 
liums, Stirkekleisters und metallischen Zinks (diese Zeitchr. Jahrg. I. 
Seite 13) nach 3- bis 4maligem Eindampfen mit Salzsiure noch yél- 
lige Reaction’ auf Salpetersiiure, nach 6maligem Kindampfen einmal 
keine, ein zweites: Mal eine schwache Reaction. Diese hier her vorge- 
tretenen Uebelstinde veranlassten mich weitere Versuche anzustellen, 
ob es nicht zweckmissiger und einfacher sei, anstatt des wiederholten 
Eindampfen’s mit Salzsiiure, die salpetersauren Alkalien dureh Glithen 
mit organischer Masse wie Trauben- und Rohrzucker in kohlensaure 


*) 0,18930 KO,NO® = 0,139617 KCL 
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Salze iiberzufiihren und durch einfaches Loésen derselben mit etwas 
Salzsiiure sie dann rein als Chloride zu gewinnen. 

Zu den Versuchen, welche zu diesem Zwecke eingeleitet wurden, 
kam hier reiner Traubenzucker zur Anwendung. Die Menge desselben 
wurde dann, gegeniiber dem genommenen Kalisalpeter, von der ein biy 
zwolffachen Menge gesteigert. Das Eindampfen der Salpeterlésung 
mit dem Traubenzucker, wie das Gliithen des Trockenriickstandes, ge- 
schah in gerdumigen Pcrzellanschalen. Etwaiger Verlust durch’ zu 
starke Verpuffung beim Gliihen der eingedampften Masse liess sich 
leicht durch einen iiber die Schale gehaltenen Trichter abwenden. 
Die beobachteten Momente sprechen nun dafiir, dass bei geringen 
Mengen von Traubenzucker gegentiber dem Kalisalpeter die Verpuffung 
eine sehr heftige, plitzliche ist, und es dusserst schwer halt hier einen 
Verlust an Kali, durch Verspritzen der Masse, vollig zu vermeiden. 
Ausserdem aber, dass nach dem Lésen der gegliihten Masse dieselbe 
grosse Mengen von salpetriger Siure enthailt, Die von Schénbein 
vorgeschlagene Methode gab hier stets ohne Zusatz von metallischem 
Zink eine tiefblaue Reaction. 

Steigert man aber die Menge des Traubenzuckers, so ergibt sich, 
dass je grésser die Menge desselben zu Kalisalpeter, die Verpuffung im 
Verhaltnisse auch an Lebhaftigkeit abnimmt. So konnte dort, wo der 
Traubenzucker auf das 12fache des Kalisalpeters gesteigert war, eine 
eigentliche Verpuffung beim Gliihen nicht mehr wahrgenommen werden. 
Die Masse zeigte ein etwas lebhaftes Ergliihen und verkohlte dann 
vollig ruhig. 

Im Ganzen scheint nach den hier ausgefiihrten Versuchen schon 
die 4- bis 6fache Menge Traubenzucker gegentiber dem Kalisalpeter 
zur yollstindigen Zerlegung und Austreibung der Salpetersdure’ auszu- 
reichen, Die Verpuffung tritt dann bereits so schwach auf, dass bei 
gehériger Vorsicht auch etwaiger Verlust beim Gltihen vollstandig 
vermieden werden kann. Reaction auf Salpetersiiure oder. salpetrige 
Saiure war bei diesen Gréssen des Traubenszucker’s bei keinem~ der 
Versuche mehr wahrzunehmen. 

Als Bestétigung, dass durch dieses Verfahren vollig gute und zu- 
» yerlissige Zahlen erhalten werden, mégen die hier folgenden Bestim- 
mungen bei 4-, 6- und 12facher Menge Traubenzucker dienen. Zu 
jedem Versuche wurden wie friher 10 CC, der 18,93 Grm. KO, NO, 
im Liter enthaltenden Lésung genommen, mit dem dazu bestimmten 
Gewichte Traubenzucker zur Trockne gebracht und die Masse bei 
schwacher Hitze so lange gegliiht, bis méglichst alle Kohle verbrannt 

b Q7% 
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war. Der Glihriickstand wurde dann nach dem Erkalten mit Wasser 
und etwas Salzsiure ausgezogen, im Platintiegel zur Trockne gebracht 
und behufs seiner Gewichtsbestimmung einer schwachen Glihhitze 
ausgesetzt. In dem so erhaltenen Chlorkalium wurde zur weiteren 
Controle mittels 4/10 Atom-Silberlésung die Menge des darin enthalte- 
nen Chlor’s bestimmt, und dieses dann auf Chlorkalium berechnet. 
Jedes dieser Gewichte, sowohl das direct gefundene als das aus der 
Chlorbestimmung - berechnete, muss dann die Griésse ergeben, welche 
der in 10 CC. der Kalisalpeterlésung enthaltenen Menge Kali’s, auf 
Chlorkalium berechnet , entspricht; niimlich 0,13962. Wie weit diess 
erreicht ist, ergeben die hier nachfolgenden Zahlen. : 


SS 


Itiph 
My We oe | Verbrauchte Berechnetes 
Trauben- Gefundenes CC: Chlorkalium nach 
zuckers gegen- Chlorkalium. ho Atom- der 
fohaayetes Silberlésung, | Chlorbestimmung. 
: : Grm. 
4 0,1390 | _ 18,60 0,13870 
+ 0,1380 18,45 '0,13758 
6 0,1390 18,70 0,13945 
6 0,1400 18,66 0,13915 
6 0,1385 18,50 0,13796 
12 0,1390 18,60 0,13870 
12 0,1390 18,65 0,13907 


Die Zahlen stimmen unter sich so genau wie sie tberhaupt 
hierbei erreicht werden kénnen; die sich herausstellenden geringen 
Differenzen kénnen daher wohl iibergangen werden. 

Wenn man nun annimmt, dass selbst nach einem 5 bis 6maligen 
Eindampfen mit Salzsdure die véllige Ueberfiihrung von salpetersauren 
Alkalien in Chloride nicht stets bewirkt ist, so empfiehlt sich der hier 
beobachtete Weg, nimlich: Zerstéren resp. Austreiben der Salpetersiure 
durch Glithen mit wenigstens der 4—6fachen Menge Traubenzucker 
und nachheriges einfaches Lésen mit Salzsiure, insofern man mit Sicher- 
heit annehmen darf die Alkalien dann rein als Chloride gewonnen zu 
haben. 
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Beitrige zur Colorimetrie des. Extractbrauns. 
Von 


Professor Alex. Miiller in Stockholm. 


Bei meinen Untersuchungen itiber die Colorimetrie: des Ferridace- 
tats, deren Resultate in dieser Zeitschr., Jahrg. 1863, pag. 143, mit- 
getheilt sind, und des Platinchlorids, woriiber bald berichtet werden 
soll, legte mir die Farbendhnlichkeit dieser Stoffe in ihren verschiede- 
nen Lésungen mit den braunen Extractfarbstoffen die Frage nahe, ob 
die fiir das unbewaffnete Auge so auffiillige Aehnlichkeit auch bei 
complementiir - colorimetrischer Priifung bemerkbar sei? Auf diese 
Veranlassung sind. bislang einige Beobachtungen tiber die Farbung des 
braunen. (Zuckerroht-) Zuckersyrups,: des alkalischen Extracts von Wei- 
zenkleie und einer Kaffeesorte gemacht worden und kommen hiermit 
zur Verdoffentlichung. Die Colorimetrie des Syrupbrauns hat eine nicht 
geringe Bedeutung in technischer Beziehung; eine ausfithrliche Unter- 
suchung iiber die agriculturchemisch wichtigeren eigentlichen Humusfarb- 
stoffe hoffe ich in nicht zu ferner: Zukunft auf Grund pegeny isEve 
Vorversuche anstellen zu kénnen. 

Die néthigen Angaben. tiber die Gegenstiinde vorliegender Mitthei- 
lung finden sich in Tabelle I. zusammengestellt. 


408 Miller: Beitrige zur Colorimetrie des Fxtractbrauns. 


# 


Pacbreileecel: 
eee 
on : 
Bonk Patt Relati- 
é peeeial Abstammung und Darstellung. ver 
s lung. Gehalt. 
aed 
SI 1864 Brauner Zuckersyrup aus Stockholm. 
a| October | 50,Grm. SI mit Wasser auf 100 CC. . . ... . .- | 1,000 
b id (2? CC. Sla , i Pin (ot emaeatiies Same tiers (rere Ca) 1e7) 
c #2. )25 » . » 5 CC. concentr. Salzsiure ... .. ., -|.0,833 
a) ee (os for sii et yo. Walilauge ‘ip 'f 7-4 sal Osea 
Sir | 1864 Brauner Zuckersyrup aus Stockholm. 
a| 18. Dec. pao Grm, SII mit 150 Grm: Wasser zu 255:CC. . . | 1,00 
15 by 10 CC. S Ila +135 CC. Natronlauge m. Wasser auf 100 CC.) 0,10 
2 3 Meee 
g 20 ” » Fi as » ahs iilay Lae 100 ” 0,20 
S ; 
A 20 ” » +i ” ” ” ” by) 100 ” 0,20 
oa L i 
iD 20 ” ” +353 ” ” » ” vy) 100 ” 0,20 
o 
oS 


20 ” ” 


+ 


15” ”» ” 9 TSE Oe 50, 


den 
20. December 


_ 


20 » » + ag ” ” ” ” » 50: 5 


c 
d 
e : 
got hase eel M viola, OO SiG ) 
; 
F 


ci Ap, +2 » Schwefelsaure ,, Med mama | 
k 20 ” ” AR 30 ” n° ” » ” 50. ” 
K1I| 6. Nov. | Alkalischer Extract yon Weizenkleie, erhalten | 
bei Gelegenheit einer Cellulosebestimmung durch 
3procentige Natronlauge nach vorhergehender Be- 
handlung mit verdiinnter Salzsiiure, etwas durch 
“'Waschwasser verdiinnt. : 
KIII| 4. Dec. |Desgl. von einer andern Weizenkleie, un- | — 
verdiinnt. : 
Kala) § Sogenannter schwarzer Kaffee, wohlfiltrirt . 
Lard < 
Broken 3 | 30 CC. a mit Natronlauge auf 50 CC. 
(bork, ae : 
{) | | 305CC cara. Schwefelsiure , BU sg 
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- Die oben erwihnte concentrirte Salzsiure enthielt ungefihr 20 
Proe,, die Kalilauge nahezu 40 Proc., die Natronlauge 31 Gramm 
Natriumoxyd, die Schwefelsiure 40 Gramm wasserfreie Siure im Liter. 
Wo Bruchtheile von Cubikcentimetern angegeben sind, war das Reagens 
‘auf das 15, beziehentlich 15,3 fache Volum verdiinnt worden. 

Syrup I* und I® fingen bei Aufbewahrung im geheizten Zimmer an 
zu gihren und triibten sich, weshalb’ sie filtrirt werden mussten. 
S. If und I@ hielten sich unter gleichen Umstinden, sowie in offenen 
Flaschen dem directen Sonnenlicht wenigstens einige Male ausgesetzt, 
vollkommen klar. 

Die Lésungen S. I? bis II* wurden vom Tage der Bereitung an 
“in verschlossenen Flaschen an dunklem kihlem Ort aufbewahrt. Trotz- 
dem waren nur die mit starken Reagentien versetzten S. II und II 
Mitte Januar noch klar; Anfangs Januar waren §, II? bis II® ziemlich 
trib, S. II> ausserdem bis zu heller Bierfarbe gebleicht, die siuerli- : 
lichen Lésungen g, h und i waren schwacher getriibt; S. II* hatte 
sich bis dahin anscheinend gut gehalten, ‘begann aber danach unter 
schwacher Schimmelbildung schleimig zu werden. 

Die Kleieextracte standen anfinglich bei mittlerer Zimmerwirme 
im Tages- und Sonnenlicht und kamen erst spater an einen kiithlen 
und dunkeln Verwahrungsort. Sie schieden fortwaihrend einen _licht- 
braunen leichten flockigen Bodensatz ab und mussten wiederholt filtrirt 
‘werden, durch Salzsiure wurden sie unter brauner Fallung beinahe 
vollstindig entfirbt, concentrirte Rohrzuckerlésung hinderte die Fal- 
lung nicht. 

Die urspriingliche Reaction des Kaffees war schwach sauer; Zusatz 
von Schwefelsiure machte den Kaffee bedeutend lichter, worauf un- 
mittelbar Fallung des braunen Farbstoffs eintrat; KaI’ entzog sich 
deshalb der colorimetrischen Priifung. 

Nachstehende Tabelle II ist ein Auszug aus den Versuchsprotokol- 
len, zu dem nur wenige Erliuterungen erforderlich sein diirften, da 
wesentliche Verainderungen in der Methode seit meiner letzten Mitthei- 
lung zufolge ungiinstiger Verhaltnisse nicht stattgefunden haben. Die 
in der siebenten Columne verzeichneten Millimeter geben die Héhen 
der neutralisirenden Flissigkeitssiiulen netto an, d. i, nach vorgenom- 
mener Correction fiir jeweiligen Stand des Indexréhrchens, fiir Boden- 
héhe der Objecteylinder und Dicke der Contrastscheibe. Die Constante 
ist hier durch Multiplication der Summe der Hohen, welche mit den 
zusammengehérenden Complementirplatten beobachtet worden sind, mit 
dem relativen Gehalt (Columne 5) berechnet worden. Die in der 
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zehnten Columne befindlichen Bemerkungen beziehen sich auf die Qua- 
Jitét der Farbenneutralisation, welche durch die verschiedenen Comple- 
mentarplatten vermittelt wurde, und geben itber die chromatischen 
Verhiltnisse ebensowohl der letzteren als der Objectflissigkeiten Auf- 
schluss. Die* blaue Farbung der Complementirplatten I, II und II 
besitzt vergleichsweise einen Stich ins Rothliche, die der Platten IV, 
V und VI in’s Grinliche; in der ersten Gruppe wiederum ist II weni- 
ger rothlich als I und III, in der anderen VI griinlicher als V; der 
letztgenannten ist, so weit deren diistere Beschaffenheit einen Vergleich 
erlaubt, IV an die Seite zu stellen. Mit Beriicksichtigung des eben 
Gesagten findet man in den Bemerkungen der zehnten Columne die 
gemachten Beobachtungen tiber Farbenniiance und Durchsichtigkeit. der 
gepriiften Losungen. 


Tabelle MW. 
—_—_—_—_—————— 
eo |. OH ro ele t Bo : ph, 
ERE & Pe E ses) 8 | 2 Bemerkungen 
Zeit. 3 2s 2 a Eon a | S | beziiglich der Neutrali- 
& ¥ z bo o fe" ees a 8 sation. 
LU ae 
11Nov.| _ | MM. | uM. | 
1864.| 2] 1a) SIb | 0,25SIa| 1 38,22 ) dister. 
11 Ubr| | 5 II | 42,52 '117,26| 29,31| réthlich und dister. 
3 c 00 36,52} gut. 
= | 2a | Sia 1,00 | I] 9,31 
iJ) 
salva: ie ie oat} 28,58 a i satiated 
o c Tl} 8,86 sehr hell. Chere ; 
2 |3a|/ KIT | — _ |IV| 17,22 - dister. | 
Ss b V | 15,62} 51,96 |61,58 *| zu hell, 
a VI} 19,12 fir | schwach grimlich. 
| HH 
& | 4a | SId (0,8338SIa} V} 3,51 zu hell, schw. griinlich. 
A | b VI} 4,51 $.12,93 |(10,78)| grin. : 
= c TV S491 sehr grin. 
8 
q | 5a| do} do. {Ii 4,71) 
B12 I | 4,86! 15,38] 12,80! gut. 
é ¢ Il 581) 
% | 6a | Sle do. | VI) 18,55 ‘5 grim. 2.6 
5 b V | 15,15 } 52,35 |(43,62)' ziemlich gut. 
Td c IV] 18,65 “sehr griin. 
1212U.| & | 7a | do. | do. |IM| 19,45 diister. 
3 b EaeL9, os 61,65] 51,35 sehr diister. 
¢ II 2295 diister. 
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wy 1 Ow a, ae RG bo 
E ja 3 ve ae ea| 3 | 2 Bemerkungen 
Zeit, |S C S g aes ge a! - F $ | beziiglich der Neutrali- 
Bie 2) oo ess Bee 8 8 sation. 
| a a= oO 8 lz a i) 
2 = t ianl 
23 Dee. AE 
1864 8a} SIla |1,00SIla| I 8,39 | gut. 
- 1/4110, b II} 8,87} 24,90} 24,90 schwach griinlich. 
“ls | 764) cut 
|& | 9a] Std | 0,2Sta|m 22,77 | 
S b IL | 23,57} 80,51} 14,09 } gut. 
Sicerkitie L| 2417} 
ro 
10a| SIle do. [| 42,4 pene , 
3 b tm} 41.8 Gaia oc rothlich und diister. 
E ¢ Tl | 46,9 | gut, blasig. 
g@ |lla} Sle | do. jm 46,74 | schw. réthlich 
EI b IL | 53,74 {147,72 | 29,52] gut diister. 
“1s Cc J 47,24 | schw. rothlich 
‘@ / 12a) Sid | do. | I 42,08 | diister. 
af b I | 44,28 }134,04 | 26,79) sehr dunkel. 
Bs hee IL| 47,68} ziemlich gut. 
Sa 13a|-SI |0,4Sla| I 24,15 | etwas diister. 
oa| 6 II | 27,25; 75,1 | 30,05] schwach grimlich. 
so CA III} 23,70 J gut. 
ts3 14a] Sg | do. | TT} 25,4 gut. 
ae] b I | 26,1 } 80,95| 32,38| dunkel. 
Fol ¢ II | 29,45 schwach griinlich. 
 Elisal site| ao. (ml 26,12 gut. 
eR Ba I | 27,26} 84,74 | 33,94] dunkel. 
= ¢ II | 31,36 schwach grinlich. 
a i 
3s | 16a} Sk do. I | 38,7 diister DN og 
Si icdin b TI] 38°5 li30.8 48,2 | heller’ rorhlieh, 
B c II | 43,3 j ziemlich gut. 
& |17a| SUb | 0,181a| UL} 87,0 | réthlich. 
b I | 86,4 {270,38 | 27,03] dunkel. 
s | oc | 969 J diister. 
& |isa| KIL | — {zm} 224 rothlich. 
pope pea] I} 23,3.) 71,0 | 71,0 |° dunkel. 
3 c Ele oors ziemlich gut. 
ir 19a} SId |0,833SIa) TI} 8,03 t 
5 b I] 298! 9,49 tee oo 
fe c I} 3,41 schwach griinlich. 
| 20a| KIT — {III} 18,67 schwach rothlich 
b I | 19,07} 58,61 | 58,61 | dunkel und roth (trib 
pon€ II | 20,87 : giemlich gut 
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A412 z , e 
ee 
a coco ee eee: , 

5 ao a adie i leds 3 | 3 Bemerkungen 
Zeit. | 3 [23] 2 S |B/8= 3) 8 | §& | beniiglich der Neutrali- 

2/5 2) & S |FVS Sel ZB eee sation. - 

S aed o 8 |4 am Ss) 
6. Jan.| 4 yea | ee 
1865 |@ | 21a| Kala |1,0 Kala} VI) 14,4 schwach griinlich. 
‘p1lU.| eo |b V| 11,6 } 38,8 | 38,8 | sehr hell. 

S, @ IV] 12,8 dunkel. 

H 4 

o 
$4110.18 | 22a| Kale |06 Kalal v| 8,0 gut. 

8 b VI} 10,25 } 27,05] 16,23} grimlich. 

g c IV} 88 dunkel. 

R 
11 Uhr|'S | 23a) SIP |0,2 Sila) I | 24,75 diister. 

= b II | 28,4 | 76,95| 15,39| grimlich. 

aa] ¢ Ill} 23,8 gut. 

as 

=| 

BS | 24a SIla |1,0SHa] 1) 95 dunkel. 

Selb IL | 10,75 > 29,5 | 29,5 |. weniger dunkel. 

Bel ¢ Il} 9,25 dunkel. 

as 

Sec 

As! 26a| SIk | 0,4 SIa| V| 25,5 gut. 

5 b VI} 33,3 } 88,2 |42,92*) griin. 

c IV} 29,4 fir | dunkel 

= HI 
e120] | 26a) SId |0,83881q) 1) 3,85 ) 

= b It} 3,22' 10,38] 965} gut 

H ¢c Il} 3,83 j 

o 

zi | 

™ jo7a| SIe | do. |v 7,45 a 

FA b. VI| 9,20 | 25,28 |24,96"); SU 

= ¢ Iv| (8.63) fiir || 

<i a) HI 


Ordnet man die Constanten nach den verschiedenen Versuchs- 
gegenstinden und -Tagen, so erhilt man folgende Zusammenstellung. 
F Ja 


wie 


*) Nach den Versuchen 4, 5, 6 und 7 yerhiilt sich die Intensititssumme 4 
der Complementirplatten IV, V und VI zu der von I, If und III im ee C 


100 : 


118,5. 


193, berechnet, 


/ 


i 


**) Nicht beobachtet wegen der diistern Beschaffenheit von IV, sondern nach a 
dem Mittel aller vorliegenden Versuche (3, 4, 6, 21, 22 und 25), IV: V+ VI — 
= OO pga 
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Tabel 


le III. 


‘ Kala 


¢ 


Gegenstand. 


Die Constanten yom 
nach den Beobachtungen|} ———~———— 
yom 23. Dec.| 6. Jan. 
| mltiplicirt mit 
11. Nov.'!23. Dec.) 6. Jan. 1,16. :| 1,08. 
868"). \) — os as ee 
298100 — me be a 
51,35 | — |(24,96)| — | 26,21 
12,80 | (7,85) | (8,65)| 9,11 | 9,08 
— | (24,90) | (29,50)| 28,9 | 31,0 
eh (27 08)lo je 51) BBB fe a 
=2*''(06.99)) = 30,41 | 
Et eT) ar S08 ih 
Ba ec Ap Mare Me ee 7 nt eae 
— | (14,09) | (15,39)| 16,34 | 16,16 
S>, M(82,88) i — aale37.56 fo, — 
= HNIBa Oa) 7 BE hB9.36" | EL 
(80,08) 1 t= SL OBARS 
— | (48,20) | (42,92) | 55,9 | 45,1 
61,58 | (71,00)| — | 82,4 = 
ee 4 (68,61) Ve 68,0 = 
iss eel CE}: -10 Wy Sil ie le C0 
a = |@698)l a= 01. 17.0 


Die Constanten 


Bemerkungen, 


Zufolge der gelben Farbung, 
welche das zur Beleuchtung 
dienende Sonnenlicht den 23. 
Dec. besass, sind die fiir diesen 
Tag gefundenen Werthe zu nied- 
rig und miissen, um mit den bei 
vollig klarem Sonnenlicht er- 
haltenen vergleichbar zu wer- 
den, mit 1,16  multiplicirt 
werden. es 

Eine dhnliche Correction ist 
fiir die Constanten vom 6. Jan. 
anzubringen, da sie mit Be- 
nutzung einer’ gelbgefairbten 
Contrastscheibe erhalten wur- 
den, welche den Neutralisa- 
tionspunkt um ein Zwanzigstel 
herabdriickte. 

Ueber die diesen Correctio- 
nen zu Grund liegenden Ver- 
suche soll ein ander Mal be- 
richtet werden; beziiglich der 
ersten Correction sei hier nur 
auf Grund angestellter Beob- 
achtungen bemerkt, dass auch 
die Verschiedenheiten, welche 
das Licht der Sonne naher oder 
ferner dem Horizont, beim Son- 
nen-Auf- und Untergang oder 
wm die Mittagsstunde in seiner 
Farbung zeigt, sich recht wohl 
complementiir - colorimetrisch 


}ermitteln lassen. 


Kin fliichtiger Blick auf die ,,Constanten‘ lehrt, dass die Far- 
bungsintensitét unserer Versuchsgegenstinde nach Reduction auf glei- 
chen Verdiinnungsgrad nichts weniger als constant ist, sondern ganz 
auffallend mit der Natur des Zusatzes wechselt; wir ordnen darum die 
Constanten nach der alkalimetrischen Beschaffenheit der Versuchsgegen- 
stainde. 
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Tabelle IV. 
EEE __—_—_—____ 


Constante 
Alkalimetrischer 
Gegenstand. A ————— 
Gehalt fir 100 CC. | gegenseiti- gegen- 
der Tabelle III. ges Ver- | seitige In- 
haltniss. |. tensitat. 
Syrup Id | 9,6 Grm. Kali 12,80 0,44 9,26 
} wi 28,58 
: 95 | 1,00 1,00 
b se 29,31 
c 4,8 Grm. Salzsaure 51,35 1,77 0,56 
Syrup If | 1,550 Grm. 16,34 OAT 2,11 
d |0,061 , 31,08 
b 10,061 , } Natron 31,35 + 30,95 | 0,90 1,12 
i) 
e |0,030. , 30,41 
e {0,010 , | 34,24) ; 
a is (28,9—31,0)!34,55 | 1,00 1,00 
~ {0,007 Grm. 34,85 
10,020 si 37,56 
g [0,020 » \Schwefel 438,46 | 1,12 0,90 
h~ ‘0,040 —,, saure 39,36 
k 5,000 p5 55,9"” 1,62.) 0362 
Katfee Ic | 0,90 Grm. Natron itr Aas 0,425 Hae 2:99 
a ae 40,7 1,00 1,00 


Die gegenseitigen Intensititen berechnen sich durch umgekehrte 
Proportionirung der Constanten, denn eine Lisung ist um so intensiver 
gefirbt, eine je niedrigere Flissigkeitssiule die Farbe der Complementir- 
platte zu neutralisiren vyermag. Als Ausgangspunkt ist bei Syrup I’ 
das Mittel der Versuchszahlen von a und h,/der beiden neutralen aber’ 
verschieden verdiinnten Lésungen, genommen, Bei Syrup IL entzieht 
sich die neutrale Lésung a wegen einer mir unerklirlichen Unregelmissig- 
keit dem Vergleiche und dient darum das Mittel aus den beinahe neu- 
tralen Liésungen e und i zum Ausgangspunkt. 

Wir ordnen endlich unsere Versuchszahlen nach der zwischen 
zweien Beobachtungen liegenden Zeit und erhalten dadurch die a) 
menstellung der 5 
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Tabelle \¥. 
= = - a ~, 
Erste Zweite ; 
Gegen- -Beobachtung. Beobachtung. Zeit- | Inten- 
waa Zusatz. | ——————_. | ——————___|_ unter- sitats-Ver- 
stand. | | BON} eet eat 
Con- _ Con- schied. | haltniss. 
| Tag. stante. TOs taste: 
SIc | Saure 51,35 96,91): 1,00 : 1,96 
11. Novbr. 56 Tage 
d | Alkali | 12,80 - 9,08 1,41 
6. Januar 
Silk) Saure | 5D; 9: 45,1 1,24 
| Dechr. T4 is 
_f | Alkali 16,34 16,16 1,01 
K1I | Alkali © /11. Novbr.| 61,58 Ie Decbr.| 82,4 |42 , 0,75 


Aus den in vorstehenden Tabellen enthaltenen Beobachtungen und 
Berechnungen scheinen folgende Punkte besonders hervorgehoben wer- 
den zu sollen. 

1) In qualitativer Beziehung zeigt das untersuchte Ex- 
tractbraun verschiedenen Ursprunges éine  iiberraschende 
Gleichheit. Dasselbe Blau complementirt die neutralen Lésungen der 
Syrupe I. und Il. sowie des Kaffees, nur bei letzterem einen unbedeutenden 
Rest von Roth lassend; eine gleiche Uebereinstimmung der Farbung 
herrscht zwischen den alkalischen Losungen der beiden Kleiesorten, des 
Kaffees und der Syrupe (1? und II‘), vergl. Tabelle II. 

2) Es zeigt sich ferner, dass die Qualitat der Farbe bei 
allen untersuchten Lésungen ebenso unbedeutend durch Zusatz von 
Saure als yon Alkali verindert wird; dieselbe Complementirplatte 
ist. fiir saure, neutrale und alkalische Lésungen brauchbar. 

3) Die Farbung des Extractbrauns steht derjenigen des Ferrid- 
acetats ausserordentlich nahe, Die Lésungen, welche bei Complimen- 
tirung mit den Platten I, Il und HI einen Rest. von Roth lassen, 
besitzen gleiche Farbung mit denjenigen Ferridacetatlésungen, welche. 
von mir als schwach basische mit einer Constanten von 1,00 bis 1,50 
bezeichnet worden sind. Die Platten V und VI sind von mir friher 
fiir Neutralisation der Ferridacetatlésungen benutzt worden, die erstere 
fiir schwicher, die letztere fiir stirker saure, oder mit andern 
Worten fiir schwach basisches und fiir neutrales Acetat. Die Lésun- 
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gen hingegen, welche mit den Platten I, IJ und III einen Rest von 
Griin geben, stehen den Lésungen des Platinchlorids nahe. 

Dass man den Lésungen obenerwaihnter 3 Stoffe des Extract- 
brauns, des Hisenacetats und des Platinchlorids, eine gelbe, braune 
oder blutrothe Farbe zuschreibt, beruht auf einer optischen Tauschung; 
eine hinreichend diinne Schicht der blutrothen concentrirten Lésung 
erscheint gelb und umgekehrt eine dicke Schicht gelber, verdiinnter 
Lésung roth, Aehnlich verhalt es sich mit der Farbung der Chrom- 
siure, des Lackmus u. s. w. in verdiinnter und concentrirter Lésung. 
Die qualitativen Bezeichnungen werden zu quantitativen. 

4) In quantitativer Beziehung sind die natomushtes Lé- 
sungen ausgezeichnet. dadurch, dass deren Farbenintensitaét durch Al- 
kali gesteigert, durch Séure geschwaicht wird und zwar in auffallender 
Uebereinstimmung unter einander. Aus der letzten Columne der. Ta- 
belle IV ist ersichtlich, dass die stark alkalischen Lésungen in einer 
nicht ganz halb so hohen Siéule dasselbe Farbenquantum besassen als 
die neutralen, wihrend im Gegentheil von den stark sauren Lésun- 
gen fir gleichen Farbeneffect die 5 Drittel bis 7 Viertel so hohe 
Saule erfordert wurde, oder mit anderen Worten, dass hinreichender 
Alkalizusatz die Intensitat mehr als.verdoppelte, waihrend Sdure dieselbe 
fast zur Hiilfte abschwiichte. In den fiir Syrup I erhaltenen Resul- 
taten ist die Intensitét der stark alkalischen Lésung genau viermal so 
hoch als in der stark sauren, Die. fiir Syrup II gewonnenen Zahlen sind 
weniger entscheidend, theils wegen der weniger giinstigen Beleuchtung, 
theils wegen des zwischen Darstellung und Untersuchung liegenden 
Zeitraums, ein Umstand, dessen Einfluss wir bald naher kennen lernen 
werden. Dass die durch Alkali bewirkte Intensitatssteigerung beim — 
Kaffee am gréssten ist, mag seinen Grund in der urspringlichen Acidi- 
tit haben, welche, obwohl schwach gegeniiber véllig neutralem Kaffee, 
intensititsyermindernd wirkt. . Vielleicht auch ist es eine Kigenthiim- 
lichkeit des Kaffeebrauns, dass sich dessen Intensitit innnerhalb weite- 
rer Grenzen bewegt. Sonderbarer Weise: sind die Intensititsgrenzen 
des hier untersuchten Extractbrauns genau /dieselben als die yon mir 
fiir mehr oder weniger saure Ferridacetatlésungen gefundenen. 

5) Ausser den durch Siure oder Alkali sofort hervorgerufenen 
Intensitatsveranderungen machen sich durch die Zusammen- 
stellung in Tabelle V noch secundare bemerkbar; die Intensitaten 
der mit Siure oder Alkali versetzten Lésungen nehmen mit der Zeit 
zu, ganz auffallend in den sauren, weniger in den alkalischen. Die saure 
Syruplésung I° ist im Laufe yon 8 Wochen fast um 100 Procent ge- 


- ~ 
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dunkelt, Syrup II‘ in zwei Wochen um fast 25 Proc., wiihrend die 
alkalischen SI? in der lingeren Zeit nur 40 Proc., SII in der kir- 
zeren Zeit fast gar nicht intensiver: geworden sind. 

A priori wiirde ich ein entgegengesetztes Verhalten vermuthet 
haben, d. h. stirkere Nachdunklung bei Gegenwart von Alkali! 

Das alkalische Kleieextract KII. zeigt bei der zweiten Priifung, 
nach 6 Wochen Zwischenzeit, geringere Intensitit als anfinglich; es 
diirfte dieser Widerspruch dadurch zu erkliren sein, dass wihrend der 
Zeit ein Theil des Farbstoffs unléslich geworden und. sich abgeschie- 
den hat. 

In dem iiber laces Nachdunkeln der sauren Lésungen im Ver- 
gleich mit den alkalischen finde ich den Grund, warum die Intensitat 
des Syrups II durch Saurezusatz in k weniger abgeschwicht gefunden 
worden ist, als bei Syrup I*. Es sind allerdings. die Még- 
lichkeiten _ nicht ausgeschlossen, dass bei SII* theils wegen geringe- 
rer Menge, theils wegen der Qualitiit der Siure das Intensitiétsmini- 
mum noch nicht erreicht war. 

6) Man fragt-am Schlusse einer Arbeit gern: cui bono? Die 
Antworten lauten: Die Colorimetrie des Extractbrauns zeigt sich als 
eine niitzliche Fihrerin bei Durchforschung des chemisch recht dunkeln 
Gebiets dieses oder dieser Stoffe, sie dirfte ferner die zur Zeit ein- 
zige Moglickeit einer quantitativen Bestimmung jenes Brauns darbieten. 
Sie gibt einen Weg an, die alkalimetrische Beschaffenheit dunkelbrau- 
ner Lésungen zu bestimmen, bei denen Lackmus seinen Dienst versagt, 
sie bietet ein Mittel dar, Verwandtschaftsgréssen geléster Stoffe und 
deren Massenwirkungen zu studiren, soweit sich “eolche in Alkalescenz 
oder Aciditiat aussern. 

In techiiischer Hinsicht macht sie auf eine Fehlerquelle aufmerk- 
sam, welche bei Classificirung gefarbter Syrupe oder Rohrzuckersorten 
aus deren alkalimetrischer Beschaffenheit wihrend der Priifung ent- 
_ springen kann; eine solche Farbenvergleichung sollte immer im Maxi- 
mum (oder Minimum) der Intensitit vorgenommen werden, d. h. nach 
hinreichendem Zusatz von Alkali (oder Siure). 


Es wurde oben von der Farbenwandlung verschiedener Lésungen 
bei Verdiinnung oder Concentrirung gesprochen und dieselben als eine 
optische Tauschung hingestellt; es mégen mir zum Schlusse einige 
Worte iiber diesen Punkt yvergénnt sein. 

Die Farbung durchsichtiger Korper beruht auf Verschluckung der 


, 
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der. scheinbaren Farbe des fraglichen Kérpers (denn eine  eigent- 
liche Kérperfarbe gibt es nicht) complementiren Farbstrahlen einer 
gewissen Menge ganzen oder sog. farblosen Lichts. Der Farbenton ist um 
so reiner, je vollstandiger die Verschluckung aller tbrigen Farbstrah- 
len der zerlegten Lichtmenge ist (Monochromatismus). Die Farbung 
ist um so schwicher (vulgo lichter oder heller), eine je geringere 
Lichtmenge zerlegt wird; sie ist um so glinzender oder lichtstirker, 
je mehr unverindertes ganzes Licht ausser dem —— Lichtstrahl, 
im Verhiltniss zu diesem, durchgelassen wird. 

Es ist eine Eigenthiimlichkeit des menschlichen Auges, fiir die 
verschiedenen Lichtstrahlen verschieden empfindlich zu sein, weniger fir 
Gelb, mehr fir Blau, Ob dieses auf der gréssern chemisch-photogra- 
phischen Wirkung des letztern auf die Netzhaut beruht oder durch 
Abstumpfung fiir gelbes Licht (der Morgen- und Abenddimmerung, be- 
wélkten Himmels, kimstlicher Beleuchtung) zu erklaren ist, lasse ich 
dahingestellt. Was Prof. Dove iber das Verléschen der Farben auf 
Gemilden in der Dimmerung mittheilt, kann ich hinsichtlich der colo- 
rimetrischen Wirkung des farbigen Lichts bestatigen, von blauen und 
gelben Complementirobjecten traut man den ersteren eine weit héhere 
Intensitit als den letzteren zu; gelbe Farbstrahlen werden mehr oder 
weniger als Helligkeit empfunden, wie denn auch kiinstliche Beleuch- 
tung, wenn der Vergleich mit ganzem Lichte fehlt, dem Auge nicht 
als besonders gelb auffaillt, ausser im Fieberzustande! Im Zusammen- 
hange hiermit steht, dass die rothen und gelben Farben blenden, wiah- 
rend die blauen und. blauvioletten einen milden Hindruck machen. 
Fir die Photometrie ist die Farbigkeit des zu priifenden Lichts ‘eine 
vielbeklagte Schwierigkeit, die kaum ohne Complementarcolorimetrie 
zu tiberwinden sein wird, wie ich denn tiberhaupt glaube, dass eine 
wissenschaftliche Photometrie erst ihren Anfang nehmen wird, wenn man 
das zu messende Licht in seine Bestandtheile (nicht durch das Prisma, 
sondern durch Farbenmedien) zerlegen und deren Intensitat durch Com- . 
plementation messen wird. Dariiber spiiter einmal mehr. 

Wir gehen nun auf Beantwortung der /Frage von der scheinbaren 
Farbenwandlung, bei Verdiinnung oder Goncentrirung, ein. Mono- 
chromatische Lésungen zerlegen mit steigender Verdiinnung 
in gleicher Fliissigkeitsschicht eine entsprechend geringere Lichtmenge 
ohne qualitativen Unterschied, vorausgesetzt natiirlich, dass das vyer- 
dimnende Agens nicht selbst intensitdtsverindernd wirkt, wie z. B. 
Wasser auf stark salzsaures, oder starke Salzsiiure auf neutrales Kisen- 
chlorid. Umgekehrt verhalt es sich mit steigender Concentration. Da 
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man bei qualitativer Farbenschiitzung gemeiniglich nur wenig, wenn 
uiberhaupt, die fiir richtige Beurtheilung unumginglich zu _ beriick- 
sichtichende umgekehrte Proportionalitit von Flissigkeitsschicht und Con- 
centration beachtet, so wird schon die Farbensittigung mitunter als 
Kigenthimlichkeit hervorgehoben, besonders da dieselbe bei den ver- 
schiedenen Farbstrahlen einen verschiedenen Eindruck erzeugt, die 
Siittigung von Gelb eine andere als die yon Blau u. s. w. Was man 
in dinner Schicht fir Griinlichgelb hilt, kann in dicker Schicht (bei 
gleicher Concentration) als Réthlichgelb bis Gelbroth erscheinen, z. B. 
~ Lésung des Kalibichromats. 

Bei pleochromatischen Lésungen tritt hierzu noch ein 
anderer Umstand. . Wie alle unmittelbar sinnliche Wahrnehmung gleich- 
sam eine bestimmte Brennweite riicksichtlich der Intensitit der Er- 
scheinungen hat, itiber deren dies- und jenseitige Grenze hinaus die 
Beobachtung unklar wird, so auch mit der chromatischen Empfindung. 
Farben lassen sich weder bei sehr niedrigen noch sehr hohen Graden 
der Intensitiit und Erleuchtung gut beurtheilen, genau so- wie es bei 
Contouren. d. i. Licht und Schatten der Fall ist. Hat nun eine 
Lésung 2 verschiedene Farben von ungleicher Intensitit, und wird 
bei steigender Dicke der Schicht beobachtet, z. B. in einem hohlen 
sehr spitzwinklichen Prisma, demnach in Gestalt eines scharfen Farben- 
keils, oder in meinem Colorimeter mit zunehmender Entfernung der 
parallelen Bodenplatten des Objectcylinders und  Indexréhrchens, so 
kommt die intensivere Farbe vor der schwiicheren zu deutlicher Wahr- 
nehmung, culminirt aber. auch vor der letztern und scheint itber eine 
gewisse Intensitiit hinaus quantitatiy zuriickzubleiben. Dass in solchem 
Falle die objective colorimetrische Quantitiit weniger bedeutend als 
die subjective, je nach der Beschaffenheit des beobachtenden Auges, 
ist’ selbstverstiindlich, 

Ein sehr lehrreiches Object fir derartige Experimente ist die 
Lackmuslisung, welche in diinnen Schichten rein blau, in dicken vio- 
lettroth erscheint; wie Schichtendicke wirkt Kerzenlicht, welches pro- 
centisch weniger Blau enthilt als Sonnenlicht. 

Kine fernere Sinnentiiuschung bei Farbenbeurtheilung hingt mit 
dem .Grade der Beleuchtung zusammen. Hs erfordert einige Uebung, 
um nicht eine Farbe bei schwacher Beleuchtung fiir intensiver zu hal- 
ten, als bei besserer Beleuchtung. Es kénnen aber dioptrische Farben 
aus zwei Ursachen lichtschwach oder diister werden, Der Durch- 
gang des ganzen (farblosen) Lichts wird entweder gehemmt durch die 
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brechender Kérperchen, welche wie Rauch oder Nebel in der Atmo- 
sphiire wirken, — in Lésungen kann diesem Uebelstande nicht immer 
durch Filtration abgeholfen werden; oder es findet innerhalb des Farb- 
mediums eine mit Lichtyerschluckung verbundene Complementation statt. 
Meines Wissens ist bis jetzt noch keine chemische (individualisirte) 
Verbindung bekannt, welche in Art der Farbencomplementation Licht 
verschluckt; aus Griinden der Atomistik ist mir die Existenz solcher 
Verbindungen nicht wahrscheinlich. Die Lichtverschluckung in wiiss- 
riger Chromalaunlésung muss einer Complementation zugeschrieben 
werden durch das Griin des bei der Lésung ertstehenden basischen 
Chromsulfats auf das Roth des unzersetzten Alauns, dhnlich wie die 
gemischten Sulfate des Nickels und des Kobalts sich complementirend 
eine diistere Liésung geben, Gleiche Verdiisterung tritt ein beim Ver- 
setzen briunlich gelber alkalischer Fliissigkeiten mit Lackmustinetur, 
wie man solches bei Titrirung der Saéure, welche bei Ausfiihrung W ill- 
Varrentrapp’cher Stickstoffbestimmungen vorgeschlagen war, leider 
oft Gelegenheit hat zu beobachten. 

Unter den yon mir colorimetrisch genauer untersuchten Lésungen 
des Ferridacetats, des Extractbrauns und des Platinchlorids sind die 
des letztgenannten Stoffes bei sehr Ahnlichem Farbenton und_ gleicher 
Intensitét die hellsten oder durchsichtigsten; am wenigsten sind es die 
Losungen des Extractbrauns. Unter den benutzten Complementiarplat- 
ten verschluckt No. IV bei verhiltnissmiissig geringer Intensitét das 
meiste Licht. Wie grossen Antheil daran innere Farbencomplementa- 
tion’ oder mechanische Verunreinigung hat, .lasse ich unausgemacht; 
nur sei erwihnt, dass unter letztere die Luftblischen zu rechnen sind, 
welche sich. bilden, wenn kaltgestandene Loésungen erwirmt werden. 
Um Schimmeln und Gahrung méglichst zu verhiiten, musste ich aber 
meine Versuchslésungen der Mehrzahl nach kihl halten. - 


Ueber die volumetrische Bestimmung des Kobalts, 


Yon 


Dr. Clemens Winker. 


Im vergangenen Jahre yeroffentlichte ich eine Methode, das Kobalt 
bei Gegenwart von Nickel auf dem Wege der Maassanalyse zu bestim- 
men*) und gab dabei die erforderlichen Belege, welche die Brauchbar- 
keit derselben in hinreichender Weise darthaten, 


*) Journ. f. pract. Chem. XCII. p. 449, — diese Zeitsehr. 3. 265. 
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_. Wiahrend nun diese Methode yon. competenter Seite einestheils, als 
richtige Resultate gebend, anerkannt wurde, ist ihre Genauigkeit andrer- 
seits mehrfach angezweifelt worden, und der Grund hiervon kann nur. 
in dem Umstande liegen, dass die Gegenwart einiger Kérper den Ein- 
tritt der Reaction entweder verlangsamt oder auch ganz hindert. 

Ks sei mir daher gestattet, das in meiner ersten Mittheilung Gesagte 
durch einen Nachtrag zu veryollstandigen, was ich um so besser im 
Stande bin, als ich die betreffende Methode seit Jahresfrist beinahe tig- 
lich und stets mit bestem Erfolge angewendet habe. 

Beim Zusammentreffen von Chlorkobaltlésung mit Quecksilberoxyd 
und tibermangansaurem Kali tritt folgende Umsetzung ein: 

6 CoCl + 5HgO + 11HO + KO, Mn,0, = 3 (Co,03, 3 HO) 

+ 2(Mn0,, HO) + 5 HgCl 4+- KCl. 

* Wihrend also Kobaltoxydul nicht durch Quecksilberoxyd fallbar 
ist, wird Kobaltoxyd durch dasselbe niedergeschlagen, und es spielt dieses 
Reagens in diesem Falle dieselbe Rolle wie bei Rose’s Kobalt-Nickel- 
trennungsmethode der kohlensaure Baryt,, nur mit dem Unterschiede, 
dass dieser erst- nach lingerer Zeit, jenes aber im Momente wirkt. In 
der That kann man beim Titriren, anstatt Quecksilberoxyds kohlen- 
sauren Baryt anwenden, doch tritt dann die Reaction so langsam ein, 
dass man sich stets im Unklaren befindet, ob der Versuch beendigt ist 
oder nicht. | 

Oben genannter Vorgang findet iibrigens, bei practischer Ausfih- 
rung der Methode, nicht mit theoretischer Genauigkeit statt. Obgleich 
fast alles Kobalt im Oxydzustande ausfillt, so entzieht sich doch ein 
kleiner Theil der Einwirkung des tibermangansauren Kalis und wird 
als Oxydul mechanisch mit niedergerissen. : 

Dieser Fehler bleibt aber immer derselbe, wenn man die Titer- 
bestimmung mit Kobaltmetall vorvimmt, und ist daher ohne Einfluss 
auf die Genauigkeit des Resultates; dagegen erhailt man falsche Ergeb- 
nisse, wenn man den Gehalt des Titers auf andere Weise, z. B. mittelst 
Oxalsiiure, bestimmt und dann, mit Zugrundelegung obiger Formel, eine 
Umrechnung auf Kobalt ausfiihren will, 

Selbstverstindlich ist es nothwendig, sich zur Titerbestimmung eines 
sehr reinen Kobaltmetalles zu bedienen. Dieses erlangt man zweckmiassig 
auf folgende Weise: 

In einen grossen Platintiegel mit durchbohrtem Deckel und Gas- 
zufiihrungsrohr setzt man einen glattglasirten Porzellantiegel von ent- 
sprechender Grésse ein und fillt diesen bis zum dritten Theile mit 
éfters umkrystallisirtem, nickelfreiem Purpureokobaltchlorid. 

28* 
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Hierauf Jasst man einen raschen Strom gereinigten Wasserstoff- 
gases durch den Tiegel gehen und erhitzt denselben erst gelinde, dann, 
nach Verdampfung des meisten Chlorammoniums, stirker, zuletzt aber 
bis zum heftigsten Gliihen. Dieses setzt man so lange fort, als dem 
Tiegel noch Salzsiuregas entstrémt, was leicht durch die blaulich- 
rothe Farbung der aus demselben herausbrennenden Gasflamme zu erken- 
nen ist. Sodann lisst man, wahrend ununterbrochenen Zuleitens von 
Wasserstoff, erkalten, Man findet nun die Wandung des Porzellantiegels 
mit einem diinnen Blech von glinzendem Kobaltmetall belegt, welches 
sich leicht ablésen laisst und als absolut rein bezeichnet werden kann. 
Von diesem Blech schneidet man sich entsprechend grosse Stiicke zur 
Titerbestimmung ab, lést sie in warmer Chlorwasserstoffsiure, verdiinnt 
mit kaltem Wasser und _ titrirt das Kohat mit Quecksilberoxyd und 
tibermangansaurem Kali aus. 

Auf diese Weise erhilt man fiir den Wirkungswerth des Titers 
eine Zahl, welche yon der durch Oxalsiure ermittelten aus schon ange- 
fiihrten Griinden etwas abweicht, sich aber, bei Wiederholungen der 
Titerbestimmung durch Kobaltmetall, stets wieder als dieselbe heraus- 
stellt, woraus zu schliessen wiire, dass die mechanische Niederreissung 
eines geringen Antheils Kobaltoxydul mit dem Kobaltoxyd stets in ganz 
gleichem Verhiiltnisse erfolge. 

Man erhilt die Titerfliissigkeit. von passender Stirke, wenn man 
5 bis 6 Grm. iibermangansaures Kali im Liter Wasser auflést; es fallt 
dann ein Cubikcentimeter 6 bis 7 Mgr. Kobalt. Zur Erlangung rich- 
tiger Resultate ist es empfehlenswerth, die Maassfliissigkeit unter fort- 
wihrendem Umrihren eintrépfeln, nicht aber in grossen Mengen 
auf einmal einfliessen zu lassen, selbst wenn man den Titerverbrauch 
schon im Voraus ohngefiihr kennen sollte. Wenn bleibende Réthung 
eingetreten ist, so lese man die yerbrauchten Cubikcentimeter ab, lasse 
sich aber nicht durch ein allmihliches Verbleichen der Farbe stéren, 
welches nach lingerem Stehen stets eintritt. 

Unbedingtes Erforderniss ist es, das tbermangansaure Kali als 


reines, umkrystallisirtes Salz und nicht die Auflésung der rohen Schmelze ; 


anzuwenden, welche letztere durch viel kohlensaures Kali verunreinigt ist. 

Dieses schliagt dann, neben Kobaltoxyd, Kobalt- und Nickeloxydul 
nieder und-letzteres entzieht durch mechanische Umhiillung einen Theil 
des Kobalts der Einwirkung des tibermangansauren Kalis, so dass die 
Umsetzung nur langsam erfolgt und man das Ende der Reaction nicht 
gehérig zu erkennen vermag. In solchem Falle wird die Probe ganz 
unrichtig. 


/ 


Winkler: Ueber die volumetrische Bestimmung des Kobalts. 4238 


Will man das Kobalt in einer eisenhaltigen Lisung maassanalytisch 
bestimmen, so kann man es unbeschadet der Genauigkeit thun, sofern 
nur alles Eisen als Oxyd vorhanden ist, Eisenoxyd wird durch Queck- 
silberoxyd sofort niedergeschlagen und hilt sich beim weiteren Ver- 
laufe der Arbeit ganz indifferent. 

Dagegen verlangsamt die Gegenwart von Schwwefelsiiure den Ein- 
tritt der Reaction; Phosphorsiiure aber und ebenso Arsensiiure und 
die Sauerstoffsiuren des Chlors und Stickstoffs verhindern sie yollstin- 
dig, auch wenn dieselben nur in geringer Menge zugegen sind. 

Organische Siuren, Essigsiiure nicht ausgenommen, miissen selbst- 
verstiindlich abwesend sein, 

Das Princip vorliegender Kobalttitrirmethode lisst sich auf die 
volumetrische Bestimmung eciniger anderen Metalle anwenden. So kann 
man Zz B. Mangan mit gleicher Schiirfe wie Kobalt bestimmen, wenn 
man eine Manganchlorirlésung mit Quecksilberoxyd versetzt und dann 
Ubermangansaures Kali zufigt. Es witrde dieses Verhalten mit Vortheil 
benutzt werden kdnnen, wenn man Mangan neben Eisen, Nickel oder Zink 
zu bestimmen hat, dagegen aber wird die Kobaltbestimmung bei Gegenwart 
yon Mangan falsch werden und ebenso ist diess umgekehrt der Fall. 

Sehr rasch ausfihrbar witrde die Ermittlung des Mangangehaltes 
in Braunsteinen auf diesem Wege sein; man hitte eben nur ein be-| 
stimmtes Quantum von letzteren in heisser Salzstiure zu lésen und die 
Flissigkeit, in welcher das Mangan als Oxydul, das Eisen als Oxyd 
vorhanden ist, auf erwihnte Weise zu titriren, Einen besonderen prac- 
tischen Nutzen wiirde jedoch dieses Verfahren nicht haben, da der 
Werth des Braunsteins nicht durch seinen Mangan- sondern durch 
seinen Sauerstoffgehalt bedingt wird und dieser Kann bei gleichen 
Mengen Mangan variabel sein, 

Ceroxydul wird bei Gegenwart von Quecksilberoxyd durch 
ibermangansaures Kali ebenfalls in Oxyd Ubergefithrt, wihrend Lanthan 
und Didym unyeriindert bleiben. 

Hat man also aus einem cerhaltigen Mineral die  gemengten 
Oxyde abgeschieden, so braucht man sie nur in Chlorwasserstoffsiure 
za ldsen, das gebildete Chlor durch Kochen auszutreiben und nach 
erfolgter Verditnnung zu titriren, Man ist hierdurch der mihsamen 
und nie ganz genauen Trennung der genannten Erden dberhoben und 
kann dieses Verhalten selbst benutzen, sich cerfreie Lanthan-Didym- 
lWsung darzustellen, da mit dem Ceroxyd nur ein geringer Theil der 
anderen Oxyde niedergerissen wird, 


Blaufarbonwork Niederpfannenstiel, den 26. Marz 1866. 
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Beitrage zur Kenntniss der Albuminstoffe. 
Von 


F, Hoppe-Seyler. *) 


Veranlasst theils durch reichlich gebotenes Material, theils durch 
‘ die Herausgabe eines Lehrbuchs der physiologisch-chemischen Analyse, 
welches binnen Kurzem erscheinen wird, habe ich mich mit einer Ver- 
gleichung der verschiedenen LHiweissstoffe hinsichtlich des Verhaltens 
zu den gewohnlichsten Reagentien und beziiglich der Cireumpolarisation 
beschaftigt, und gebe hier kurz die Resultate dieser Arbeiten, da ich 
weder in neueren Lehrbiichern und Specialabhandlungen eine wenngende 
Zusammenstellung des bisher Bekannten finde, noch die neu yon mir 
gefundenen Verhiltnisse fiir unwichtig halten kann, und doch eine 
Kenntniss der wichtigsten Higenschaften dieser in jeder thierischen oder 
pflanzlichen Fliissigkeit vorhandenen Stoffe dem praktischen Chemiker 
nicht wohl entbehrlich erscheinen kann. 
“1. Serumalbumin (yon Denis**) Serin genannt) findet sich 
im Blutserum der Wirbelthiere, in Lymphe, Chylus, in Transsudaten, 
vielen pathologischen Cystenfliissigkeiten und tritt bei Nierenkrankheit 
im den Harn tiber. Im Colostrum ist es reichlich, in der Milch stets 
aber in gefringer Menge vorhanden. In keiner dieser Fliissigkeiten ist 
es allein zu finden, stets sind daneben wenigstens geringe Mengen 
anderer Albuminstoffe vorhanden, Man stellt es am Zweckmissigsten 
aus Blutserum oder aus Hydrocelefliissigkeit dar, indem man dieselbe 
mit dem etwa 20fachen Volumen Wasser verdiinnt und dann entweder 
vorsichtig Essigsiure zusetzt oder eincn anhaltenden Strom Kohlensiure 
hindurchleitet. Die neben dem Serumalbumin vorhandenen Eiwéissstoffe 
werden gefillt und kénnen nach 24stiindigem Stehen durch Filtration 
eut getrennt werden. Man dampft jetzt dje Flissigkeit bei 40° auf 
ein kleines Volumen ab und kann sie durch Dialyse vom gréssten — | 
Theil der Salze trennen. Statt dessen kann man mit basisch essig- 


*) Vom Verfasser mitgetheilt, : 
**) Denis (de Commercy), Memoire sur le ‘sang. Bailli’re et ‘fils ‘ 
-Paris 1859, eh eae 
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saurem Bleioxyd fallen’ und den gewaschenen Niederschlag in wenig 
Wasser zertheilt mit Kohlensiure zerlegen. : 

Das reine Albumin ist in Wasser klar léslich, die Lésung ist 
nicht fadenziehend, ihre ‘spec. Drehung fir die Frauenhofer’sche 
Linie D betragt — 56°, Fallt man es mit Alkohol,. so kann man 
es sofort nach der Fiallung in Wasser wieder lésen, nach ein Paar 
Minuten ist es in Albuminat und coagulirtes Albumin zerlegt; nach 
langer Einwirkung yon Alkohol scheint nur letzteres gebildet zu sein. 
Durch Kohlensiure, Phosphorsiiure, Weinsiure wird Serumalbumin 
nicht aus seiner Lisung gefiillt, aber es verwandelt sich allmiihlich in 
der Lésung und zwar um so schneller, 1) je héher die Temperatur, 
2) je mehr Siure zugesetzt ist, 3) je stirker die Siiure selbst ist. 
Durch Essigsiure wird dabei die spec. Drehung von — 56° auf — 
71° erhéht, und man erhiilt beim nachherigen Neutralisiren mit Ammoniak 
einen Niederschlag, der das verwandelte Albumin enthalt. Verdiinnte 
Mineralsiuren verhalten sich wie die obigen Siiuren. Durch concen- 
trirte Salzsiure wird Serumalbumin zuniichst gefillt, durch einen Ueber- 
schuss der Niederschlag wieder gelést; dabei erfihrt das Serumalbumin 
eine Steigerung der spec. Drehung fiir die Linie D auf 78°,7. Durch 
Zusatz von Wasser erhilt man dann einen Niederschlag, der alle 
Kigenschaften des salzsauren Syntonins zeigt, dabei bleiben pepton- 
artige Koérper in Liésung. Aetzammoniak wirkt auf Serumalbumin nur 
allmihlich verindernd ein, dabei nimmt die Circumpolarisation ab, und es 
entsteht ein durch Neutralisation fallbarer Albuminstoff. Kali- oder 
Natronlauge verwandelt Serumalbumin je nach Temperatur und Menge 
des Alkalis schneller oder langsamer unter bedeutender Steigerung der 
Circumpolarisation in Alkalialbuminat, beim Neutralisiren fillbar; Bei 
lingerer Einwirkung des Alkalis besonders bei héherer Temperatur 
nimmt die Circumpolarisation wieder ab. 

Sehr concentrirte Lésung von Serumalbumin tropfenweise mit 
concentrirter Kalilauge versetzt erstarrt bald zur durchsichtigen Gallerte, 
die jedoch nie so.consistent und hart wird, als die auf gleiche Weise 
aus Eieralbumin gewonnene. Die Coagulationstemperatur des Serumal- 
bumins liegt fiir ganz neutrale Lésung bei 72—73°, durch Siuren 
so wie durch Salze, am Meisten durch beide zugleich, wird die 
Coagulationstemperatur erniedrigt, durch geringen Alkalizusatz erhoht; 
daher gerinnen saure eiweisshaltige Harne oft schon in den 50er Graden. 
Durch Schiitteln mit Aether wird Serumalbumin nicht gefallt. 

2. Kieralbumin ist nur im Hiweiss des Vogelei’s gefunden. Um 
es daraus darzustellen presst man das Eiweiss durch Leinwand und 
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filtrirt durch Faltenfilter. Will man Bréunung der Lésung vermeiden, 
so ist die Filtration in véllig sauerstofffreiem Raume, in einer Leucht- 
gas- oder Kohlensiiureatmosphire, vorzunehmen. Die so erhaltene Lésung 
gibt auch nach Zusatz eines grossen Ueberschusses yon Wasser mit etwas 
Essigsiure vorsichtig versetzt oder beim Hinleiten von Kohlensaiure nur 
geringe Triibung durch flockige oder faserige Fillung eines in Salz- 
lésungen léslichen Albuminstoffs. Zur Reinigung des Hieralbumins behan- 
delt man seine Liésung wie es -oben fiir das Serumalbumin angegeben 
ist. Die spec. Drehung des Eieralbumins in wiissriger Lésung_ ist, 
unabhingig von der Concentration, — 35°,5 fiir die Spectrallinie D. 

Durch Alkohol wird Eieralbumin gleich in coagulirten Albumin- 
stoff umgewandelt. Man kann ziemlich viel Salzséiure zu einer Hier- 
albuminlésung fiigen, ohne dass Coagulation eintritt, dabei steigert sich 
die spec. Drehung auf — 37°,7, figt man mehr Salzsiiure hinzu, so 
enisteht erst Triibung, dann Niederschlag, der aus einer in Wasser 
sehr schwer léslichen Verbindung yon etwas Salzsiure mit einem Albumin- 
kérper besteht und der sich auch in rauchender Salzsiure nur schwierig 
lést; eine Triibung bleibt auch dann noch in der Lésung. Durch con- 
centrirte Kalilauge wird eine gleichfalls concentrirte Eieralbuminlésung 
in eine briichige durchsichtige feste Gallerte verwandelt ahnlich der ge- 
ronnenen Kieselsiure, dabei tritt bedeutende Steigerung der Circum- 
polarisation ein, die bei lingerer Einwirkung des Alkalis wieder abnimmt. 
So wie Serumalbumin wird. auch: Eieralbumin etwa bei 73° coagulirt. 
Schiitteln der wissrigen Eieralbuminlésung mit Aether bewirkt allmahlich 
vollige Gerinnung. 

3. Casein und Albuminate. Durch Behandlung mit starker 
Kalilauge erfahren alle Albuminstoffe eine eingreifende Veranderung, es 
entstehen Kérper, die Mulder. als Protein, Spitere als Albaminate 
beschrieben haben, die in ihrem Verhalten zu Reagentien mit einander 
iibereinstimmen, ebenso wie mit dem Casein der Milch, die aber unter 
einander Verschiedenheiten in der spec. Drehung zeigen und vom Casein 
darin verschieden sind, dass dieses bei der Behandlung mit Kalilauge 
Schwefelkalium bildet, wihrend die bereits’ gebildeten Albuminate diess 
nicht thun. Es ist wegen des verschiedenen Grades der Circumpolari- 
sation wahrscheinlich, dass die verschiedenen Albuminate Gemenge meh- 
rerer Korper sind, von denen der eine eine bestimmte spec. Drehung 
besitzt. Folgende spec. Drehungen wurden fiir das Casein und die Albu- 
minate bestimmt, meist nach der Broch’schen Methode fir die Linie 
D im Sonnenspectrum, ; 


\ 
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ea, 


Casein in nicht concentrirter TLosang von schwefelsaurer Magnesia *) 
gelést’ — 80°, **). 

Casein in miglichst wenig Natronlauge gelist — 76°, 

~ Casein in sehr verdiinnter Salzsiure > CC. rauchender Siure im 
Liter Wasser) gelést — 87°. 

Dasselbe in starker Kalilauge — 91°, Diese alkalische Lisung 
variirt hinsichtlich der Circumpolarisation je nach der Stirke und Menge 
der zugesetzten Lauge. 

Eieralbumin ungeronnen gab als héchste Steigerung durch Kali- 
lauge — 47°, coagulirtes Eieralbumin — 58°,5, Serumalbumin —: 86°, 

Trotz dieser Verschiedenheiten zeigen die Albuminate so wie das 
Casein Uebereinstimmung in folgenden Reactionen: 

Sie sind unléslich in Wasser, unldslich in Chlornatriumlésung, 
leicht lislich in Wasser, dem entweder etwas sehr verdiinnte Salzsiure 
oder etwas Alkali zugesetzt ist. Sie werden bei Abwesenheit phosphor- 
saurer Salze durch Neutralisiren ihrer Lésung ausgefiillt; ist jedoch 
etwas phosphorsaures Alkali zugegen, so tritt beim Neutralisiren keine 
Fiallung ein, sondern erst beim stiirkeren Ansiiuren der Lisung. Bei 
Gegenwart von etwas Alkali sind sie in heissem Alkohol ziemlich 1és- 
lich, Der beim Neutralisiren der schwach sauren oder schwach alka- 
lischen Lésung entstehende Niederschlag ist flockig, faserig, nicht gallertig. 

Die Angabe von Schitzenberger***), dass man durch Dialyse 
aus in Hssigsiiure geléstem Albuminate ein lésliches Albumin erhalte, 
beruht auf einem Irrthume; nach seiner eigenen Beschreibung ergibt 
sich, dass auch er ein ganz gewodhnliches Albuminat erhalten hat. 

Lactoprotein haben Millon und Comaille einen Albumin- 
stoff genannt, den sie nach Entfernung des Caseins und Albumins aus 


der Milch im klaren ‘Filtrate durch salpetersaures Quecksilberoxyd 


gefallt haben, Da man aber nach ihrem Verfahren entweder etwas 
Casein oder Albumin oder beide in Lésung behalten muss, so ist das 


*) Die Methode welche Denis angibt, aus der Milch das Casein durch 
Kintragen krystallisirter schwefelsaurer Magnesia zu fallen, mit concentrirter 
Lisung dieses Salzes auszuwaschen, dann in Wasser zu lésen und die Butter 
abzufiltriren, ist nach meiner Erfahrung ganz vortrefflich. 

*) Yon Herrn Stud. Héchstetter wurden in meinem Laboratorium 
8 Bestimmungen der spec. Drehung des Caseins in dieser Lésung ausgefihrt, 
welche die spec. Drehung — 79°, — 80°, — 82° also im Mittel etwa — 80° 
ergaben, Der Verf. 

***) Compt. rend. T. 58. p. 86. 
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Lactoprotein entweder mit diesen K6érpern identisch oder ee 
nicht frei von deren Beimengung: 

4. Paralbumin ist bis jetzt nur in Ovarialeysten obtinaaae 
hier aber nicht selten, entweder mit andern ‘Albuminstoffen zusammen 
oder allein. Je reicher der -Gehalt dieser Fliissigkeiten an Paralbumin 
ist, desto schleimig ziher sind dieselben; beim Ausgiessen ziehen sich 
oft fusslange Fiiden von einem Gefiisse zum andern. Von Casein und 
Albuminaten unterscheidet sich. das Paralbumin durch seine ziihe Be- 
schaffenheit und die Nichtfillbarkeit durch schwefelsaure Magnesia, von 
den Albuminen dagegen durch die Léslichkeit in Wasser nach der 
Fallung mit Alkohol und die Fallbarkeit durch Essigsiure oder Kohlen- 
-siiure in der sehr verdiinnten wissrigen Lésung. Der bei dieser letz- 
teren Fiillung erhaltene Niederschlag ist in Chlornatriumlésung unlés- 
lich, wird aber durch iiberschiissige Essigsiure oder sehr verdtinnte 
Salzsiure leicht wieder gelést, ebenso in sehr verdiinnter Alkalilauge. 
Die spec. Drehung des Paralbumins in der natiirlichen schwach alka- 
lisch reagirenden Lésung fiir die Linie D wurde in mehreren Bestim- 
mungen schwankend zu — 59°, — 61°, — 64° gefunden. ' 

5. Syntonin bildet sich bei der Auflésung in sehr verdiinnter 
Salzsiiure aus dem Myosin (siehe unten), es entsteht ferner aus allen 
Albuminstoffen, wenn dieselben in concentrirter Salzsiure gelést werden 
(am Wenigsten aus dem nicht coagulirten Kieralbumin); fiigt man Wasser 
zu einer solchen Lésung, so fillt salzsaures Syntonin aus. Es findet 
sich ferner als wahrscheinlich erstes Umwandlungsproduct der Albumin- 
stoffe in der Magenfliissigkeit und bildet sich ebenso bei der kiinst- 
lichen Verdauung mit Magensaft (es ist identisch mit dem Parapepton 
Meissners). Zu seiner Darstellung dient .entweder die Vorschrift, 
welche v. Liebig in seiner Abhandlung iiber das Fleisch gibt, oder, 
coagulirtes Hiereiweiss oder reines Fibrin wird in rauchender Salz- 
siure gelést, die filtrirte Lésung mit Wasser gefillt, abfiltrirt, ausge- 
presst, in Wasser gelést und durch vorsichtigen Zusatz von kohlen- 
saurem Natron das Syntonin gefillt. 

Das auf die eine oder andere Art aahdeic Syntonin ist frisch 
gefallt gallertig flockig, unléslich in Wasser sowie in Chlornatrium- 
lésung irgend welcher Concentration, dagegen lést es sich leicht in 
sehr yerdiinnter Salzsiiure, auch leicht in sehr verdiinnten-Lésungen 
der kohlensauren Alkalien. ; 

Die Lésungen des Syntonins’ in verdiinnten Alkalien werden auch 
bei Gegenwart phosphorsaurer Alkalien durch Kohlensiure gefallt. In 
der Losung in sehr verdiinnter Salzsiure zeigt das Syntonin fir gelbes 


Hoppe-Seyler: Beitriige zur Kenntniss der Albuminstoffe. 499 


Licht unabhiingig von der Concentration der-Lisung die spec. Drehung 
— 72°. Fast genau die gleiche Drehung zeigt es in der schwach 
alkalischen Lésung. Erhitzt man die salzsaure Lisung in einem ver- 
schlossenen Gefiisse im Wasserbade bis gegen 100°, so steigert sich 
die spec. Drehung auf — 84°,8, 

Mit starker Essigsiiure gibt Syntonin eine Gallerte, die sich in 
Wasser nicht ydllig lést. 

6. Myosin. Dieser von K iithne*) zuerst yom Syntonin unter- 
schiedene Albuminstoff bildet einen Hauptbestandtheil des durch 
Todtenstarre geronnenen Muskelbiindelinhalts, ist unléslich in Wasser 
sowie in gesiittigter Chlornatriumlisung, ldslich dagegen, wie schon 
Denis fand, in einer Kochsalzlisung, die nicht itiber 10 Proc, NaCl 
enthalt. In sehr verditmnter Salzsiiure (4 CC. rauchende Sture auf 
1 Liter Wasser) list es sich leicht auf und kann sofort nach dem 
Auflésen durch Neutralisation mit kohlensaurem Natron wieder abge- 
schieden werden; allmiihlich geht es jedoch in dieser Lisung in Syntonin , 
iiber. Man erhiilt es am einfachsten durch gutes Auswaschen zer- 
-kleinerter Muskeln mit Wasser, und Behandlung des ausgepressten 
Riickstandes mit einer Mischung von 1 Vol. gesiittigter Chlornatrium- 
lésung und 2 Vol, Wasser. In dieser Mischung list es sich zur 
schleimigen Fliissigkeit- und wird durch Zusatz yon viel Wasser wieder 
ausgefallt. Ebenso wird es durch Eintragen von Chlornatrium in die 
obige Lisung gefillt’ Wegen dér schleimigen Beschaffenheit dieser 
Lésung “konnte die Circumpolarisationsbestimmung noch nicht aus- 
gefiihrt werden, ’ 

In vyerdiinnten Alkalien ist. das Myosin gleichfalls leicht lislich 
aber unter baldiger Umwandlung in ein Albuminat. Beim Erhitzen 
gerinnt es bei um so niederer Temperatur je saurer die Reaction der 
Lésung ist (bis zu einem gewissen Grade). 

Im Eidotter, der Krystalllinse und einigen Cystenflitssigkeiten 
finden. sich in Wasser unlisliche, in nicht concentrirter Kochsalzlésung 
lésliche Albuminstoffe, die vielleicht mit dem Myosin identisch sind. 
Es gelang mir aber nicht durch Auflisung yon Chlornatrium bis. zur 
Sattigung sie aus ihren Lisungen auszufiillen. 

7. und 8, Fibrinogene und fibrinoplastische Substanz. 
Diese beiden Albuminstoffe zeigen vollig gleiche Reactionen als das 


*) W. Kiihne, Untersuchungen iiber das Protoplasma u, s. w. Leipzig 
1864. Engelmann. 
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Myosin, unterscheiden sich aber darin, dass sie Fibrin bilden, wenn 
sie in méglichst neutraler Lésung zusammentreten™). Die fibrinogene 
Substanz findet sich im Blutplasma, Transsudaten entweder allein oder 
mit mehr oder weniger fibrinoplastischer Substanz zusammen. Das 
Blutplasma enthadlt mehr fibrinoplastische Substanz als fibronogene, 
die Transsudate allein die letztere oder daneben nur wenig yon der 
ersteren, Das circulirende Blut hilt beide in noch unbekannter Weise 
in Lésung, so wie es den Organismus verlisst, vereinigen sich beide 
zu Fibrin, welches in keiner Weise mit jenen Stoffen tbereinstimmt. 
Um die Bildung des Fibrins recht deutlich zu verfolgen, verféhrt man 
am besten auf folgende Weise: Blutserum wird mit dem 20fachen 
Volumen Wasser verdiinnt und durch vorsichtigen Zusatz von Essig- 
siure oder durch einen Strom Kohlensiure die fibronoplastische Sub- 
stanz gefillt, mit etwas Wasser ausgewaschen. In der gleichen Weise 
wird aus dem Herzbeutelwasser des Rindes oder aus Hydrocelefliissig- 
-keit die fibrinogene Substanz gewonnen. Die eine derselben lést man 
in recht wenig verdiinnter Chlornatriumlésung, traigt von der andern 
etwa die. gleiche Menge feucht vom Filter in diese Lésung ein, rihrt. 
um und lasst dann einige Stunden an einem missig warmen Orte stehen; 
es gerinnt bald die ganze Flissigkeit und das Gerinnsel ist in Chlor- 
natriumlésung unldslich, Lisst man Blut in concentrirte Lésang von 
schwefelsaurem Natron fliessen, so bleibt es flissig, die Blutkérperchen 
senken sich und man kann die Flissigkeit bald klar von ihnen ab- 
giessen. Trigt man in diese Lésung Chlornatrium bis zur * yélligen 
Sittigung ein, so bildet sich ein flockiger Niederschlag, der abfiltrirt 
sich, weil er noch etwas Kochsalz enthalt, in Wasser leicht lést, aber 
nach kurzer Zeit ist diese Lésung geronnen und zwar um so schneller 
je concentrirter die Lésung und je hoher die Temperatur ist (bis 40°). 
Das Verhalten der Fibrin bildenden Substanzen war bereits Denis 
bekannt, er glaubte jedoch, es seien nicht 2 Substanzen, die sich zu 
Fibrin vereinigten, sondern eine, die sich nur umwandele; er nannte 
dieselbe Plasmin. Erst Alex. Schmidt hat es Shtschietlen dargethan, 
dass das Fibrin aus diesen genannten Substanzen entsteht, 

Auch die rothen Blutkérperchen enthalten die beiden fibrinbilden- 
den Substanzen besonders reichlich im Vogelblute; auch sie liefern 
daher bei vorsichtiger Behandlung mit Wasser eine Gerinnung ; die 


“*) Alex. Schmidt's Untersuchungen, Reichert und Dubois- “Rey: 
mond’s Archiy 1861. 8. 545 und 1862. S. 428. 
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Menge der fibrinoplastischen Substanz pienstaigt dabei weit die der 
fibrinogenen, 

9. Fibrin als Faserstoff des Bhutes, der Lymphe u. s. w. be- 
kannt, aus den beiden eben besprochenen Kérpern gebildet, unter- 
scheidet sich von allen bisher betrachteten Albuminstoffen durch seine 
Unléslichkeit in Wasser, in sehr verdiinnter Salzsiure, in Chlornatrium- 
lisung. In nicht gestittigter Chlornatriumlésung quillt das Fibrin 
ebenso wie in Lisung von salpetersaurem Kali; auch in dieser letzteren 
ist das Fibrin stets unldslich. 

10, Die coagulirten Albuminstoffe, die man durch 
Einwirkung hdherer Temperatur aus allen bisher betrachteten Albumin- 
stoffen gewinnt, und die man aus den meisten derselben auch durch 
lingere Einwirkung yon Alkohol erhiilt, stimmen mit dem Fibrin. in 
den geschilderten Liéslichkeitsverhiiltnissen tiberein, sind aber nicht wie 
das Fibrin elastisch ziihe, sondern spréde briichig, quellen nicht. in 
Salzlésungen auf. Ihre Liésungen in Natronlauge zeigen verschieden 
starke spec. Drehungen, je nachdem sie aus Serumalbumin, Hieralbumin 
u, s. W. gewonnen sind. Starke Alkalien Iésen sie auf unter Ver- 
wandlung in Albuminate. Magensaft, ktinstlicher oder natiirlicher, list 
sie bei 30—45° ebenso wie rauchende Salzsiure zu Syntonin und 
gleichfalls linksseitige Circumpolarisation zeigenden Peptonen oder diesen 
iihnlichen in Wasser auch beim Kochen léslichen Koérpern, 

11. Die amyloide Substanz, welche sich stets als patholo- 
gisches Product hiiufig in Gehirngranulationen, Prostataconcrementen, 
infiltrirt in Leber, Milz, Nieren u. s. w. findet, ist ebenso wie die 
coagulirten Albuminstoffe in Wasser, verdiinnter Salzsiiure, Chlornatrium- 
lisung unldslich, quillt auch nicht in letzterer, wird von Kalilauge zu 
Albuminat, von starker Salzsiiure zu Syntonin und anderen Stoffen um- 
gewandelt, Sie unterscheidet sich yon den coagulirten Albuminstoffen 
durch die rothe bis yiolette Firbung, die sie mit Jodtinctur besonders 
nach Zusatz yon concentrirter Schwefelsiiure zeigt. 

12. Die Peptone endlich, welche durch Einwirkung des 
Magensaftes vielleicht auch durch Einfluss der starken Salzsiure auf 
Albuminstoffe erzeugt werden, haben alle starke linksseitige Circum- 


’ polarisation, die durch Erhitzen ihrer neutralen wissrigen Lésung 


zum Kochen nicht geiindert wird. 

Diese Synopsis der Albuminstoffe ‘kann nicht insoweit Anspruch 
auf Vollstiindigkeit machen, . dass alle Albuminstoffe in ihr enthalten 
wiiren, die tiberhaupt in thierischen Theilen sich finden. Insbesondere 
sind die Albuminstoffe der Muskeln nur unyollkommen darin behandelt, 
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aber ich finde weder in friiheren Arbeiten, noch nach den Resultaten 
meiner Untersuchungen hinreichend charakteristische Merkmale, um 
diese Kérper scharf von den oben beschriebenen zu _unterscheiden, 
wihrend, wie ich glaube, die obige Zusammenstellung geniigendere 
Stiitzpunkte zur Untersuchung der Albuminstoffe der thierischen Theile 
bietet, als diess durch die bisherigen Classificationen erméglicht war. 
Die weitere Trennung der Peptone habe ich versucht, bin aber noch 
nicht dahin gelangt gute Darstellungs- und Trennungsmethoden- aus- 
findig zu machen. : 


Ueber die optischen und chemischen Eigenschaften des 
Blutfarbstoffs. 


Von 
Demselben.*) 


Im Philosophical Magazine 1864. Novbr. p. 391 hat Stokes 
Mittheilungen iiber die optischen Erscheinungen des Blutfarbstoffs un- 
ter der Einwirkung reducirender Substanzen gemacht, welche: mich 
néthigten, friiher als ich wiinschte, Weiteres iiber die chemischen und 
optischen Eigenschaften des Blutfarbstoffs zu veréffentlichen. 

Die Beobachtungen von Stokes stimmen mit meinen friheren 
vollig tiberein, es werden jedoch ausserdem yon ihm Erscheinungen 
beschrieben, die ich bereits kannte, aber nur in. meinen- Vorlesungen 
gezeigt habe. Leider hat Stokes meine zweite und dritte Mitthei- 
lung in Bd. 29, yon Virchow’s Archiy nicht gekannt; er glaubt da- 
her dem Blutfarbstoff, den er nur in der Blutlisung kennt, einen Namen 
geben zu miissen, er nennt ihn Cruorin und beschreibt ihn als einen 
Korper, der wie das Indigo leicht reducirt werden kénne und in die- 
sem reducirten Zustande in passend verdiinnter Lésung durch einen 
Absorptionsstreif etwa in der Mitte zwischen D und E im Sonnen- 
spectrum charakterisirt sei, durch Schiittely mit atmosphiirischer Luft 
wieder oxydirt werde und dann im Spectrum die beiden von mir be- 
schriebenen Absorptionsstreifen zeige, 

Ich habe nicht néthig zu sagen, dass die Beobachtungen dices 
ribmlichst bekannten Physikers véllig richtig sind, glaube aber durch 


*) Yom Yerfasser mitgetheilt. 
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die folgenden Beobachtungen, die Stokes nicht beschreibt, eine wei- 
tere Illustration, der obwaltenden Verhiltnisse liefern zu kénnen; wenn 
ich auch nicht verhehlen kann, dass mir noch viele Liicken in der 
Kenntniss der chemischen und optischen Higenschaften dieser yerin- 
derlichen Substanz bleiben. ie se) 

1. Wenn man frisches Blut mit Wasser verdiinnt und mehrere 
Stunden lang Kohlensiure, die durch zwei mit doppelt kohlensaurem 
Natron gefiillte Waschflaschen gegangen ist, einleitet, so erhilt man in 
allen Fiillen yenése Fiirbung des Blutes, dabei verschwinden meist, 
wie es Stokes beschreibt, die beiden Absorptionsstreifen des Himo- 
globins, indem sich allmablich der helle Zwischenraum zwischen ihnen 
verdunkelt, der zweite Streif sich neben EK aufhellt, wihrend der ne- 
ben D stehende bei gentigender Concentration der Liésung sich iber 
D hinaus als schwiichere Schattirung verbreitet; zugleich erhellt sich 
das Spectrum im Blau. In anderen Fallen, aber konnten bei meinen 
Versuchen die beiden Absorptionsstreifen trotz 6stiindigem Einleiten 
yon Kohlensiiure nicht zum Verschwinden gebracht werden. In allen 
Fiillen stellt sich beim lingeren Einleiten von Kohlensiiure bei genti- 
gender. Dicke der Fliissigkeitsschicht und gentigender Concentration 
ein Absorptionsstreif ein zwischen den Linien C und D, niher bei ©, 
welcher dem ersten Zersetzungsproducte des Hiimoglobins oder dem 
Himatin in saurer Lésung entspricht. 

2. Liasst man andere Siiuren Essigsiure, Weinsiiure u. dergl. 
auf frische, wissrige Blutlésung einwirken, so tritt die Zerlegung des 
‘Himoglobins ein, indem der gebundene Sauerstoff des Hamoglobins 
wenigstens theilweise verschwindet aber nicht frei wird; so lange hier 
noch etwas. Himoglobin unzerlegt ist, zeigt die Lésung die beiden 
Absorptionsstreifen. Ebenso wirkt Schwefelwasserstoff auf diese Strei- 
fen erst unter yilliger Zerstérung des Haimoglobins. 

3. Erwiirmt man eine frische Blutlisung vielleicht nach Zusatz 
eines Tropfens Ammoniak in einem 40 bis 50° geheizten Wasser- * 
bade, so nimmt die Lésung in einigen Minuten eine verése Farbe an, 
die beiden Absorptionsstreifen sind verschwunden, und an der Stelle 
ihres hellen Zwischenraumes erscheint der yon Stokes zuerst be- 
_schriebene Streif; schiittelt man die Lésung mit atm. Luft, so treten 
die beiden Streifen wieder deutlich hervor. 

4, Dieselbe Erscheimung zeigt sich schon bei gewdhnlicher Tem- 
peratur, wenn man eine Blutlisung mit ein Paar Tropfen Schwefelam- 
monium yersetzt, nach dem Schiitteln mit Luft sind die Streifen wieder 
sichtbar, um allmiihlich wieder zu verschwinden. 
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5. Lisst man das Blut aus der Jugularvene eines. Kaninchens 
zwischen zwei Gasplatten treten, deren Zwischenraum yvorher mit Koh- 
lensiiure gefillt war, so zeigen sich die beiden Absorptionsstreifen 
des sauerstoffhaltigen Hamoglobins; tédtet man das Kaninchen durch 
Ertrinken und*priift dann das Venenblut in der angegebenen Weise, 
so fehlen die Absorptionsstreifen neben D und EK, und in der Mitte 
des Raumes, zwischen beiden Spectrallinien, erscheint ein einziger dunk- 
ler Streif. 

6. Behandelt man Blutlésung mit Kohlenoxydgas, so treten, 

gleichgiiltig ob vorher dieselbe 2 oder einen Absorptionsstreifen zwi- 
schen D und E gezeigt. hat, 2 Absorptionsstreifen auf, von denen der 
neben D stehende ein wenig weiter von dieser Linie entfernt steht als 
in der mit Luft geschiittelten nicht mit Kohlenoxyd behandelten Blut- 
lésung gleicher Concentration und gleicher Dicke der untersuchten 
Fliissigkeitsschicht. 
: 7.  Lisst man reines Stickoxydgas durch mit Luft oder mit 
leicht oxydirbaren Substanzen, Schwefelammonium z. B., behandelte 
Blutlésung einige Minuten bis 1/4 Stunde hindurchgehen, so bleiben 
die optischen Eigenschaften der Blutlésung in den obigen Hinsichten 
ungeiandert. 

8. Als Beispiel des Verhaltens einer Blutlésung bei den obigen 
Einwirkungen moége Folgendes dienen. Das. benutzte Spectrum war 
von zerstreutem Tageslicht durch ein Loch im Fensterladen eindrin- 
gend entnommen. Die Scala des Spectralapparates war so eingestellt, 
dass die Linie C mit 61, D mit 80, E mit 106, b mit 111, F mit 
130,5, G ungefihr mit 179 bis 180 der Scalatheile zusammenfielen. 
Eine mit Luft geschiittelte wissrige Loésung frischen Blutes zeigte in 
1 Cm. dicker Schicht vor den Spalt des Apparates gebracht einen 
Absorptionsstreif yon 81 bis 87 und einen zweiten von 91 bis 106; 
das Spectrum war dann noch sichtbar etwa bis 148 der Scala. Durch 
Stehenlassen, oder Erwirmen, oder durch Schwefelammonium ver- 
andert, zeigte diese Blutlésung tibereinstimmend einen Absorptionsstreif 
yon 82 bis 97 und Schattirung von 77 bis 82 und.von 97 bis 99, 
dann war das Spectrum hell bis ungefihr 155. Dieselbe Lésung 
nach Einleiten von Kohlenoxyd zeigte einen Absorptionsstreifen von 
82 bis 90, einen zweiten von 95 bis 106, dann war es hell etwa 
bis 160. ; 

Aus diesen Beobachtungen geht nun hervor, dass der lose gebun- 
dene Sauerstoff dem Haimoglobin die Fihigkeit ertheilt, das Licht kraf- 
tig zu absorbiren, welches die Brechbarkeit der bciden Absorptions- 
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streifen der sauerstoffhaltigen Blutlésung hat. Stokes ist der erste, 
der diess éffentlich ausgesprochen hat, er geht aber zu weit, wenn 
er meint, dass Kohlensiure diesen Sauerstoff entferne, und dass das 
Venenblut kein sauerstoffhaltiges Himoglobin enthalte. Ich habe be- 
reits friiher darauf hingewiesen, dass arterielles und venédses Blut 
ihre Farbung nicht ihren stirksten, sondern ihren schwiichsten Ab- 
sorptionen verdanken, und so lisst die Farbe des Blutes nicht schlies- 
sen, ob map im yendsen Blute zwei oder einen Absorptionsstreifen zwi- 
schen D und E finden wird bei geniigender Verdiinnang. Sowohl 
Stokes als ich konnten im vendsen Blute deutlich die beiden Ab- 
sorptionsstreifen des sauerstoffhaltigen Haimoglobins unterscheiden, aber 
ich habe bereits in meiner zweiten Mittheilung (Virchow’s Archiv 
Bde 292tS3 238) die Verschiedenheit des sauerstoffhaltigen und sauer- 
stofffreien Blutfarbstoffs hinsichtlich der am schwichsten absorbir- 
ten Lichtstrahlen beschrieben und mit diesem Hilfsmittel, d. h. der 
Spectraluntersuchung bei starker. Concentration der 
Blutloésung, ist es leicht sich zu tberzeugen, dass das 
venése Blut wirklich sauerstofffreies Himoglobin enthilt, 
wihrend: das Verhalten in sehr .ditinner Schicht die 
gleichzeitige Anwesenheit des sauerstoffhaltigen zeigt 
(iiber die Anwesenheit des letzteren konnte schon nach den Untersu- 
chungsresultaten iiber den Gehalt des vendsen Blutes an Sauerstoff, 
wie sie nach L: Meyer besonders Ludwig’s Schiiler erhalten 
haben, kein Zweifel sein). 

Das Blut enthalt nun stets leicht oxydirbare Koérper, aber kei- 
nen so leicht oxydirbaren als Schwefelammonium; erwirmt man das 
Blut, so wird dem Himoglobin der Sauerstoff schnell entzogen, aber 
noch schneller wirkt Schwefelammonium schon bei gewéhnlicher Tem- 
-peratur. Bei dieser Entziehung des Sauerstofis wird das Himoglobin 
sonst in keiner Weise verindert, denn es nimmt beim Schiitteln mit 
Luft wieder Sauerstoff auf und Blutléisung mit Schwefelammonium 
ein halbes Jahr in Glas eingeschmolzen aufbewahrt, zeigte noch die 
Absorptionsstreifen des sauerstoffhaltigen Himoglobins kurz nach dem 
Schiitteln mit Luft. 5 
i Dass der lose gebundene Sancvstomt wirklich chemisch gebunden 
‘ist, wird durch das Verhalten des sauerstoffhaltigen Blutes gegen Stick- 
 oxyd am Besten erwiesen, Absorbirter Sauerstoff verbindet sich mit 
Stickoxyd zu Untersalpeterséiure, wibhrend chemisch gebundener nicht 
angegriffen- wird. Dennoch, obwohl also durch dieses Verhalten, sowie 


durch die Schwierigkeit das Blut durch Evacuiren von Sauerstoff zu 
Fresenius, Zeitschrift. IJ. Jahrgang. 29 
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befreien der Nachweis geliefert wird, dass der Sauerstoff chemisch 
gebunden ist, wird wie ich es oben beschrieben habe, das Blut durch 
Kinleiten von Kohlensiure meist von Sauerstoff befreit. Es ist mir 
sehr wahrscheinlich, dass er hierbei nur sehr unvollkommen ausge- 
trieben, dass yielmehr ein Theil wenigstens davon durch Oxydation 
anderer Stoffe oder des Hémoglobins selbst entfernt wird. Schon 
L. Meyer beschreibt das Verschwinden von lose gebundenem Sauerstoff 
aus dem Blute bei Zusatz von Weinsiure, meine Versuche mit Schwe- 
felwasserstoff ergeben einen weiteren Nachweis dafiir, dass bei Ein- 
wirkung von Siuren Oxydation eintritt. Aber wie durch den Schwe- 
felwasserstoff, ferner durch Weinsiure schnelle Oxydation hervorge- 
rufen wird, kann es langsamer auch durch Kohlensiure geschehen. 
Der Unterschied zwischen den Oxydationen ‘in alkalischer und in 
saurer Blutfarbstofflésung liegt jedoch darin, dass in den alkalischen 
Flissigkeiten die. Oxydation ohne Nachtheil ftir das Himoglobin 
selbst. geschieht, wihrend in der sauren Fliissigkeit um so schnellere 
Zerstérung des Himoglobins eintritt, je stirker und je reichlicher die 
Einwirkung der Siure ist. Da nun die Kohlensiure langsam einwirkt, 
kann Oxydation geschehen. ohne bedeutende schnelle Zerstérung des 
Himoglobins, aber nach einigen Stunden bereits ist sie bemerkbar, 
und die Verschiedenheit der oben in 1. beschriebenen Resultate mégen 
in der grésseren oder geringeren Menge in der Blutlésung yorhande- 
ner leicht oxydirbarer Stoffe begriindet sein. 

Was den Korper anlangt, der sich bei der spontanen Zersetzyng 
des Hémoglobins, ebenso wie schneller bei Hinwirkung yon Kohlensiiure 
auf diesen Korper bildet, so habe ich hervorzuheben, dass er in sei- 
nem optischen Verhalten mit den sauren Lésungen des Himatins (Lé- 
sung in schwefelsiurehaltigem Alkohol u. s. w.) wtbereinstimmt und 
dass der Streif, welchen Stokes fiir das Himatin angibt, derselbe 
ist, den ich bereits friiher fiir. jenes Zersetzungsproduct beschrieben 
habe. Ich habe in meiner ersten Mittheilung gesagt, dass durch 
Kinwirkung von Sauren oder Alkalien aus; dem Hamoglobin Himatin 
und ein Albuminstoff gebildet werde und das ist auch vollig richtig, 
aber es entsteht bei der spontanen Zerlegung des Himoglobins eine 
Substanz, die man zwar nach ihrem optischen Verhalten fiir Himatin 
halten kénunte, die aber darin vom Himatin abweicht, dass sie einen 
durch Erhitzung coagulirbaren in Wasser leicht léslichen Kérper dar- 
stellt, wihrend Himatin nur durch Alkalien in wissriger Lésung er- 
halten werden kann. Da nun dieses in Wasser leicht lésliche Zer- 


setzungsproduct weder durch vorsichtiges Ansiuern, noch durch — 
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Zusatz von Ammoniak oder Einleiten von Kohlensiure gefallt wird, 
so méchte die Verschiedenheit vom Himatin sicher erwiesen sein, wenn. 
nicht 1. stets noch unzersetztes Hiimoglobin in diesen Lésungen ge- 
funden’ wiirde, also méglicher Weise durch dieses oder den neben 
Hamatin gebildeten Albuminstoff die Lésung des Hiimatins erfolgt, 2. 
die optischen Eigenschaften des Himatins und dieses Zersetzungspro- 
ductes in sauren und alkalischen Lésutigen véllig itibereinstimmten. 

Die grosse Uebereinstimmung der Absorptionsstreifen des mit CO 
behandelten Himoglobins mit dem sauerstoffhaltigen Blutfarbstoff, den 
man Oxyhimoglobin nennen kénnte, spricht dafiir, dass die Constitution 
des ‘Kohlenoxydhimoglobins eine dem Oxyhimoglobin ganz analoge ist. 
Ks spricht hierfiir ferner das von L. Meyer zuerst beschriebene Ver- 
halten des Blutes gegen Kohlenoxyd, dass es nimlich bei der Behand- 
lung mit diesem Gase ein gleiches Volumen Sauerstoff abgibt als es 
Kohlenoxyd aufnimmt, wenn es auch auffallend erscheint, dass diese 
Gase sich nicht nach ihren gewéhnlichen Aequivalenten sondern ent- 
sprechend ihren Molekulen in der Verbinduug mit’ dem Blutfarbstoffe 
vertreten. . 28 

Die von Stokes beziiglich des Hiimatins angegebenen Spectral- 
erscheinungen stimmen mit den meinigen tiberein, ich gebe daher nur 
noch das Folgende zur Vervollstindigung. 

In sauren Fliissigkeiten z. B..im heissen Auszuge des Blutes durch 
siurehaltigen Alkohol zeichnet sich das Himatin aus durch schwiichste 
Absorption des Lichtes der Mitte zwischen den Linien A und a des 
Spectryms bis zur Mitte zwischen B und C. Verdiinnt man die 
Schicht der Flissigkeit oder die letztere mit Weingeist, so zeigt sich 
bald ein eleganter scharfer Absorptionsstreif zwischen C und D nahe 
bei C; die beim weiteren Verdiinnen erscheinenden beiden Absorptions- 
streifen im Griin sind schwach begrenzt und verschwinden auch bald wieder. 

Eine ammoniakalisch-wissrige Lésung, welche 0,0765 Grm. Ha- 
matin in 100 CC. Fliissigkeit enthielt, liess bei 1 CC. Fliissigkeits- 
schicht nur das Licht von (etwas vor) a bis jenseits B unabsorbirt 
passiren, beim weiteren Verdiinnen mit Wasser- trat schnell der Anfang 
des Spectrums bis vor A unabsorbirt hindurch, wihrend auch auf der 
‘Seite der stirker brechbaren Strahlen alles’ Licht bis nahe an © 


\ gwischen dieser Linie und D absorbirt blieb. Bei einem Gehalte von 


0,0437 Grm. Himatin in 100 CC. Lésung war ein breiter Ab- 

sorptionsstreif von 65 bis 86 tbrig (a=48,B—=54,C=61,D=—80, 

E= 106,b= )12,F = 131); es war dann das Spectrum schwach erhellt 

sichtbar von 86 bis 101. Beim weiteren Verdtinnen mit Wasser 
29* 
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wurde der Absorptionsstreif nur allmihlich schmaler und hatte bei einem 
Gehalt von 0,0141 Grm. Himatin in 100 CC. noch die Breite von 
66 bis 75 der Scala, dabei war das Spectrum bis gegen 136, also 
bis gegen die Linie F hin sichtbar; beim weiteren Verdiinnen ver- 
schwand der Streif, 

Lést man Himatin in Alkali und Cyankaliumlésung, so erhalt 
man eine eigenthiimliche braune Lésung, die am Wenigsten das Licht 
von 60 bis 65 der Scala, also die Gegend der Linie C absorbirt. 
Beim Verdiinnen dieser Losung bleibt ein Streif von 85 bis 95 rei- 
chend, also zwischen den Linien D und EH, niher an D, ibrig, der 
aber auch schon verschwindet, wahrend die Lésung noch starke Fir- 
bung zeigt. Fallt man diese Lésung mit Salzsiure, so erhalt man 
wieder unverdindertes Himatin. Es ist hiernach kein Zweifel, dass das 
Himatin ein cyanwasserstoffsaures Doppelsalz mit Cyankalium  bildet, 
welches ebenso wie die Cyanverbindungen der Metalle in der Fiar- 
bung von anderen Verbindungen des Himatins mit Siuren oder Basen 
abweicht. 

Lést’ man Himatin in concentrirter Schwefelsiure, so geht es 
wie ich entsprechend den dlteren Angaben von Mulder und Scherer 
bereits in meiner zweiten Mittheilung in Bd. 29. v. Viréhow’s Arch. 
geschildert habe, in eisenfreies Himatin. tiber. Diese Lésung absorbirt 
gleichfalls violettes und blaues Licht stark, verdinnt’ man sie mit con- 
centrirter Schwefelsiure, so erscheint ein sehr dunkler gut begrenzter 
Absorptionsstreif, etwa in der Mitte zwischen den Linien D und E 
(bei der oben geschilderten Stellung der Scala von 89: bis 94); ein 
schmaler Streif befindet sich zwischen C und D, nahe an D (von 7 
bis 79 bei obiger Scalastellung), dabei erscheint das Spectrum von 83 
bis 89, also zwischen der Linie’ D und dem dunklen Absorptionsstreif, 
sehr dunkel schattirt. 

Lést' man das durch Wasser aus der Lésung in Schavetoistidie 
gefillte eisenfreie Himatin in verdiinntem Ammoniak, so zeigt diese © 
Loésung die geringste Absorption fir rothes Licht, beim Verdiimnen 
mit. Wasser erscheint bald ein Absorptionsstreif in der Mitte zwischen 
C und D; verdiinut man weiter mit Wasser, so treten noch" 3 andere 
Absorptionsstreifen auf, deren Lage nach der Scala bei der oben be- 
schricbenen Stellung derselben von 82 bis 86, dann von 95 bis 98, 
dann von 110 bis 119 in einer Lésung gefunden wurde; den ersten — 
Absorptionsstreifen zeigte dieselbe von 68 bis 69, es war das Spec- — 
trum im Uebrigen hell von 55 bis 140. Noch bei grosser Verdiin- — 
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nung der Fliissigkeit mit Wasser sind diese z. Thi. sehr schénen Ab- 
sorptionsstreifen deutlich zu erkennen. 

Durch Schwefelammonium, andererseits durch Cyankalium, erfahrt 
diese Lésung ahnliche Aenderung ihrer Absorptionen, wie diess von dem 
eisenhaltigen Hamatin beschrieben ist. 

Tiibingen, 30. November 1864. 


Erkennung: der Vergiftung mit Kohlenoxyd. 
Von 
Demselben. *) 


» Das mit Kohlenoxyd behandelte Blut zeigt im Sonnenspectrum 
untersucht bei passender Verdiinnung fast genau dieselben Absorptions- 
streifen als sauerstoffhaltiges Blut, figt man aber Schwefelammonium 
hinzu, so verschwinden die Streifen nicht im Verlaufe mehrerer Tage, 
wihrend das kohlenoxydfreie aber sauerstoffhaltige Blut nach einigen 
Minuten nur einen Absorptionsstreif in der Mitte zwischen den Spectral- 
linien D und E zeigt, wenn es mit Schwefelammonium versetzt war. 
An dieser Unverinderlichkeit des kohlenoxydhaltigen Blutes durch 
Schwefelammonium kann man den Kohlenoxydgehalt des Blutes erken- 
nen und es gelingt bei Thieren, die man mit wenig Kohlenoxyd all- 
miihlich vergiftet hat, recht gut auf die obige Weise im Blute das Kohlen- 
oxyd mit Evidenz nachzuweisen, Es ist zweckmissig dabei das Blut 
zur Untersuchung mit dem Spectralapparate stark zu verdtinnen. 

Wie es zahlreiche Fille der Vergiftung von Menschen und Thieren 
erwiesen haben, tritt nach der Vergiftung-in atm. Luft ziemlich schnelle 
Erholung ein, wenn die Vergiftung nicht bis unmittelbar zum begin- 
nenden Tode gedauert hatte. Ich habe oft Kaninchen und Hunde bis 
zum vyolligen Aufhéren der Respiration mit Kohlenoxyd vergiftet und 
diese Thiere nach eingeleiteter kinstlicher Respiration sich bald vollig 
wieder erholen gesehen. Die Ursachen dieser Reconvalescenz hat 
; Pokrowsky**) untersucht und gefunden, dass bei derselben kein 


+ Kohlenoxyd sondern mehr als gewohnlich Kohlensiure ausgeathmet wird. 


*) Yom Verfasser mitgetheilt. 
**) Virchow’'s Arch. Bd. 30. 8. 525. 
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Auch das mit Kohlenoxyd behandelte defibrinirte Blut verliert 
seinen Kohlenoxydgehalt beim Stehen an der Luft allmahlich und Schwefel- - 
ammonium macht dann die beiden Absorptionsstreifen bald verschwinden. 
Schiitteln mit Luft ruft sie wieder hervor, auch wird das Blut beim 
Schiitteln mit Luft hellroth, beim Stehen venés dunkel. Es ist hierbei 
noch zu entscheiden, ob das Kohlenoxyd bei diesem Processe direct in 
Kohlensiure oder, wie es wahrscheinlicher ist, zunaichst in Ameisen- 
siure iibergeht, 

Da aber das kohlenoxydhaltige Blut beim Stehen sich in dieser 
Weise veriindert, ist in forensischen Fiillen schnelle Untersuchung ge- 
boten, wo es sich um den Nachweis derartiger Vergiftung handelt. 
Mehrere Tage kénnen bei mittlerer Temperatur vergehen, ehe der 
Kohlenoxydgehalt' des Blutes bemerkbar abnimmt. 

Tibingen, 8, Januar 1865. ° 


Ueber die Zersetzungsproducte des Himoglobins. 
Von j 


Demselben. *) 


In einigen fritheren Mittheilungen iiber das Hamoglobin, den rothen 
Farbstoff des Blutes,**) habe ich die Verhiltnisse kurz beschrieben, unter 
welchen dieser Kérper ohne Anwendung, starker Agentien zerlegt wird; 
ich habe jetzt die Zersetzungsproducte selbst weiter untersucht und 
gefunden, dass diese Kérper, so lange allein Wasser, Alkalien oder 
verdiinnte Sauren, die sich nicht leicht zersetzen, einwirken, stets die 
namlichen sind. 

Wenn man mehrmals umkrystallisirtes Hamoglobin in concen- 
trirter Lésung einige Zeit bei gewdhnlicher Temperatur stehen lisst, 
oder wenn man es iiber 100° trocknet, so nimmt es eine schmutzig 
braune Farbe an und zeigt mit dem Spectralapparate untersucht einen 
Absorptionsstreifen zwischen C und D im Spectrum, den ich bereits 
frither beschrieben \ habe; denselben Streifen zeigt. das. Himatin in 
sauren Lésungen. Diese Zersetzung ist nicht durch Fiaulniss bewirkt, 


denn sie tritt beim Trocknen des Himoglobins im Vacuum in der kiir- — 


zesten Zeit ein und ebenso beim Trocknen der Lésung in Filtrirpapier, 


*) Vom Verfasser mitgetheilt. © a 
**) Virchow’s Arch, Bd. 23 und 29; Med. Centralbl. 1864, p. 817 u. 834. 
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Lost man die getrocknete Masse wieder in Wasser auf, so erhilt 
man einen in Wasser nicht léslichen Riickstand, bestehend aus einem 
yon etwas Himatin braéunlich gefiirbten Albuminstoff, der auch in 
Chlornatriumlésung sich nicht auflést obwohl er darin schleimig quillt; 
an sehr verdiinnte Salzsiure gibt dieser Kérper einen léslichen Theil 
ab, bleibt aber grésstentheils auch ungelést; beim Kochen mit Wasser 
schrumpft er etwas ein, wird fester und undurchsichtig weisslicher. 
Dieser Kérper verhalt sich also dem Fibrin am Aehnlichsten. 

Die dunkelbraune Lésung, die durch Filtration von jenem Albumin- 
stoffe getrennt wird, zeigt schwache aber deutliche saure Reaction, 
gibt weder beim Verdiinnen mit Wasser noch beim Zusatz von etwas 
kohlensaurem Alkali oder verdiinnter Essigsiure einen Niederschlag, 
wird aber beim Erhitzen coagulirt. Sie enthilt somit einen dem 
Serumalbumin fhnlichen Albuminstoff und einen braunen Farbstoff, der 
darin vom Himatin differirt, dass. er in Wasser oder verdiinnten 
Sduren léslich ist, in optischer Hinsicht aber mit dem Himatin tiber- 
einstimmt, Da beide Stoffe, der Albuminkérper und der Farbstoff, 
offenbar mit einander verbunden sind, habe ich diese Verbindung vor- 
liufig als Methimoglobin bezeichnet, ohne damit iitber die Constitution 
dieses Kérpers etwas Bestimmtes zu priisumiren. 

In der wissrigen Liésung dieses Methimoglobin finden sich ausser- 
dem constant, wenn auch in geringer Menge, mehre theils 
flichtige theils nicht unzersetzt destillirbare Siuren, 
darunter Ameisensiure, Buttersdure und eine in Alkohol leicht 
lésliche, nicht’ fliichtige, Lackmus sehr stark réthende Saéure, die nach 
den Kigenschaften des Zinksalzes Milchsiure nicht zu sein scheint. Die 
sehr geringe Menge, in welcher sich dieselbe bildet, hat mich noch 
nicht das néthige Material zur genaueren Untersuchung gewinnen 
lassen. Ameisensiure wurde durch den Geruch und Reduction yon 
Silbersalpeter beim Kochen, Buttersiure durch den Geruch nachge- 
wiesen. Da aber nicht allein concentrirte Schwefelsiure sondern auch 
ein Tropfen Salpetersiiure Triibung in der concentrirten Lésung der 
Natronsalze des Gemisches der fliichtigen Siuren hervorrief, ist es 
wahrscheinlich, dass auch in Wasser noch schwerer als* Buttersiure 
’ lsliche Siuren sich in diesem Destillate befinden. f 
Zur sichern Entscheidung der Frage, ob diese Siuren bei der 
spontanen Zerlegung des Himoglobins bei gewoéhnlicher Temperatur 
sich bilden, wurde die wassrige Lésung des zersetzten Blutfarbstoffs 
nach dem Abfiltriren des ungelést gebliebenen Albuminkérpers durch 
Eintragen von pulverigem kohlensaurem Kali gefallt, die farblose vom 
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Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit mit Alkohol geschiittelt und stehen 
gelassen, die abgegossene alkoholische Lésung durch Destillation yom 
Alhohol befreit, dann sehr verdiénnte Schwefelsiure zum Riickstand in 
der Retorte gebracht und abdestillirt; das Destillat mit kohlensaurem 
Natron iibersattigt wurde im Wasserbade zur Trockne verdunstet, der 
Riickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen, der filtrirte Auszug ver- 
_ dunstet, und der Riickstand in wenig Wasser gelést der obigen Unter- 
suchung auf fette Sauren unterworfen, Da die Kiweissstoffe so wenig 
als das Himoglobin durch Fillung mit kohlensaurem Kali zerstért 
werden, so geht aus diesem Versuche (zu dem etwa 10 Grm. dreimal 
umkrystallisirtes Hamoglobin aus Hundeblut genommen war) hervor, 
dass diese fliichtigen Siuren in der wissrigen Lésung des. zersetzten 
Hamoglobins bereits enthalten waren. 

Viel einfacher erhalt man diese Sduren’ natiirlich, wenn man die 
Lésung des zersetzten Hiimoglobins entweder mit Alkohol fallt oder 
durch Erhitzen derselben im Wasserbade die Albuminstoffe nebst dem 
Himatin ausfallt und die filtrirte Flissigkeit nun der Destillation unter- 
wirft. Auf diesem Wege erhilt man sie auch aus dem unzersetzten 
Homoglobin oder aus den durch Senkung in verdiinnter Kochsalzlisung 
isolirten Blutkérperchen. Ich benntzte zu diesen letzteren Versuchen 
1 oder 2 mal umkrystallisirtes Ginse- und Taubenbluthimoglobin (man 
erhilt die Krystalle aus Vogelblut leichter rein als aus Hundeblut) ; 
es wurden’ dieselben Sdiuren nachgewiesen, die auch bei der spontanen 
Zersetzung gebildet waren. 

Der stark sauer reagirende Destiliationsnolaaturd im Wassexbade 
verdunstet gibt eine feste Masse, aus welcher absoluter Alkohol eine 
Siure aufnimmt, und es bleibt ein geringes in Wasser lésliches stark 
- stickstoffhaltiges Residuum von neutraler Reaction, frei von organischen 
Stoffen, insbesondere. auch frei von Phosphorsiure. Die Quantitaten 
der bei der Coagulation des Hiimoglobins in Losung bleibenden Korper, 
auch der fliichtigen Siuren, ist sehr gering. 

Diese Zersetzungsweise des Himoglobins ist offenbar von grdsster 
Bedeutung fiir die Beurtheilung: 

1) der ‘im Blute und in verschiedenen /Oreanen ceriidanen fliich- 
tigen Séuren, / 

2) der Resultate, welche man bei der Untersuchung des Gasge- 
haltes im Blute erhalten hat. 

Ks ist niimlich hinsichtlich des ersten Ruiitbes leicht orsichineh: 

das die gefundenen fetten Siuren vielleicht nur Zer- 
-setzungsproducte des bei ihrer Aufsuchung coagulirt 
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abgeschiedenen Himoglobins waren; diess wird zum Theil 
wenigstens im Blute und der Milz sicher der Fall sein. 

Hinsichtlich der Gasuntersuchungen aber ergibt sich, dass beim 
Auskochen des Blutes nach L. Meyer’s Methode wenigstens ‘ein Theil 
der gebundenen Kohlensiure durch die gebildeten Siiuren ausgetrieben 
werden musste, und da aus den Versuchen von Setschenow, Preyer 
und Andern ersichtlich ist, dass ein grosser Theil des Hiimoglobins bei 
ihren Auspumpungen unter Erwirmung zersetzt wurde (das Blut wurde 
nach den Versuchen durch Schiitteln mit Luft nicht wieder hellroth), 
so sind auch in diesen Versuchen die Kohlensiuremengen zu hoch ge- 
funden, wenn gebundene Kohlensiure vorhanden war. Pfliger hat 
endlich in seinen kiirzlich veréffentlichten Versuchen das Hamoglobin 
so griindlich zersetzt, dass er mit demselben aus kohlensaurem Natron 
Kohlensiure ausgetrieben hat. 

Da nun ferner, wie ich mich tiberzeugt habe, bei dem Erwarmen 
des Blutes auch wiihrend des Evacuirens Sauerstoff offenbar durch 
Oxydation verschwindet (ebenso beim sauerstoffhaltigen Hamoglobin 
wenn auch langsamer), so sind auch die Bestimmungen des Sauerstoff- 
gehaltes im Blute. mit einer bedeutenden Fehlerquelle behaftet, welche 
nur der Bestimmung durch Austreiben des Sauerstoffs mit Kohlenoxyd 
fehlt. Obwohl ich bereits vor 11 Jahren zuerst das Barometeryacuum 
zur Isolirung der Blutgase in Anwendung gezogen und seitdem viele 
Versuche ausgefiihrt habe, konnte ich mir doch die Miéangel dieser 
Methode nicht verhehlen. Vielleicht gelingt es, den lose gebundenen 
Sauerstoff des Blutes durch Lésungen reducirender Substanzen zu 
titriren, aber es ist schwer fiir eine solche Titrirung die passende 
Endreaction zu finden; zu Titrirfliissigkeiten wiirden sich Schwefelalkali- 
oder alkalische Zinnoxydullésung recht gut eignen. 


Tiibingen, 10. Januar 1865. 


Spectroskope neuer Construction. 
Von 
H. Rexroth in Wetzlar. 
Bei der Wichtigkeit spectralanalytischer Untersuchungen ist fir 
die Leser dieser Zeitschrift die Mittheilung vielleicht nicht ohne . 


Interesse, dass mir die Herstellung von Spectroskopen -gelungen 
ist, welche compendidse Form, Bequemlichkeit der Handhabung und 
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vorziigliche Leistungen vereinigen, und welche ihr yerhiltnissmissig 
niedriger Preis jedem einzelnen Forscher zugiinglich macht. Ich -er- 
laube mir daher die Construction derselben, welche yon der dis jetzt 
allgemein’ tiblichen wesentlich abweicht, und welche die nebenstehende 
Durchschnittszeichnung verdeutlicht, naher zu beschreiben. . ' 
Auf einem schweren runden 

Fuss a (Fig. 17) ist eine weite 
cylindrische Réhre bb befestigt, 
welche an ihrem. obern Ende 
durch den Deckel ce dicht ver- 
schlossen wird. Indiesem Deckel 
ist auf der einen Seite das Fern- 
rohr de und gegeniiber die Spal- 
tevorrichtung il fest angebracht. 
Letztere ist auf nebenstehender 
) Figur um einen rechten Winkel 
verdreht gezeichnet, damit die 
innere Kinrichtung sich besser 
wahrnehmen |iisst. Sie besteht. 
aus der verstellbaren Spalte 1, 
dem. Reflexionsprisma k und 
der Linse m, welche die yon 
der Spalte kommenden Strahlen: 
parallel macht und auf den Plan- 
spiegel g gelangen lisst, von wo. 
-dieselben nach dem Flintglas- 
prisma f reflectirt werden um aus 
dessen oberer Fliche in das da- 

ritber befindliche Fernrohr einzu- 

treten und durch das Ocular rat enneioel zu werden, Der belegte 
Planspiegel g wird durch’ die Kopfschraube h um eine horizontalliegende 
_ Axe bewegt, wodurch es mdglich wird das im Fernrohr wahrzunehmende 
Bild yon einer Seite des Sehfeldes nach der entgegengesetzten zu be- 
wegen und hierdurch die verschiedenen Punkte des Spectrums nach 
und nach in die Mitte des Gesichtsfeldes zu/ bringen. Der Seite des 
Flintglasprismas f, aus der die Lichtstrahlen austreten, gegeniiber be- 
findet sich die Scalenvorrichtung; bei o die photographirte Scale und 
bei n eine Linse, welche die von o kommenden Strahlen unter sich 
parallel macht, so dass sie, von der oberen Fliche des Flintglasprismas 
in das Objectiv des Fernrohrs reflectirt, mit dem Spectrum zugleich 


Fig. 17. 


| 
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gesehen werden kénnen. Die unverriickbare Scale wird durch ein 
kleines Oellampchen oder eine Gasflamme erleuchtet und  erscheint 
durch das ganze Sehfeld gleichmiissig hell Die EKinstellung der Natrium- 
linie geschieht durch die Schraube h, was den Vortheil gewihrt, dass 
der Beobachter beim Ablesen der Scale bei weit entfernten Linien, 
z. B. der blauen Kaliumlinie, die Natriumlinie um 20 Theilstriche 
weiter nach links verlegen kann um die zu messende Linie mehr in 
die Mitte des Sehfeldes zu bringen und hierdurch ein bequemeres Ab- 
lesen zu erméglichen. In diesem Fall wiirde zu der erhaltenen Zahl 
noch 20 zu addiren sein und im umgekehrten Fall, wenn um eine 
rothe Linie mehr in die Mitte zu bringen die Natriumlinie um 20 
Theilstriche nach rechts verlegt worden wire, miisste 20 von der 
erhaltenen Zahl subtrahirt werden. Das durch die Spalte einfallende 
Licht hat bis es zum Flintglasprisma gelangt zwei Reflexionen zu be- 
stehen, wovon die erste eine totale ist, aus der die Strahlen fast 
ungeschwiicht hervorgehen; die zweite Reflexion an dem _ belegten 
Planspiegel wird das Licht etwas schwiichen, was aber bei einem gut 
gearbeiteten Spiegel nicht bedeutend ist und durch das. vollstindige 
Ausschliessen allen fremden Lichtes aufgewogen wird. Die Leistungen. 
dieser Instrumente bleiben hinter denen der ilteren Construction nicht 
zuriick und in mehreren Fiillen leisteten kleinere Instrumente meiner 
Construction ebensoviel als viel gréssere der ilteren Einrichtung. 
Meine siimmtlichen Spectroskope machen die orange Lithiumlinie sichtbar 
und zeigen bei gewéhnlichem Tageslicht die hauptsiichlichsten Frauen- 
hofer’schen Linien. 

Um auch Forschern, denen kein Leuchtgas zu Gebot steht, den Ge- 
brauch der Spectroskope zu ermoglichen, habe ich eine Lampe construirt, 
bei welcher das Leuchtgas durch Alkoholdampf ersetzt wird. Aus einem 
kleinen kupfernen Kessel, in welchem Alkohol zum Sieden erhitzt wird, 
stromt der Dampf in eine Bunsen’sche Gaslampe, die sich auf dem- 
selben befindet und erzeugt nun, mit atmosphiirischer Luft vermischt, 
angeziindet eine fast farblose Flamme yon beinahe demselben Wiirme- 
grad, der bei der Bunsen’schen Gaslampe erreicht wird; es kann 
daher die Lampe zu Versuchen mit dem Spectroskop recht gut ver- 
wandt werden. ; 


Herr Professor Bunsen hat sich, wie ich aus einem mir vor- 
gelegten Briefe desselben an Herrn Rexroth d. d. Heidelberg den 
15, November 1864 ersehe, tber das Rexroth’sche Spectroskop 
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recht giinstig ausgesprochen; er hebt namentlich die vortreffliche Arbeit 
und den dabei billigen Preis hervor. Die in dem Schreiben gegebenen 
Winke zu-Verbesserungen in einzelnen Theilen sind von. Herrn Rex- 
roth bestens benutzt worden. Ich hatte Gelegenheit mit der mittleren 
und klemeren Sorte des Spectroskops (siehe den diesem. Hefte ange- 
hangten -Preiscourant des Herrn Rexroth) zu arbeiten und freue 
mich, dass es jetzt Instrumente gibt, die bei dem miassigen Preise 
von 20 Thalern Vielen zugiinglich sind, dabei ein sehr deutliches 
Spectrum liefern, eine genaue Messung der Spectrallinien gestatten und 
somit zu allen gewdbnlichen aualytischen Zwecken vollkommen geniigen. 
F Der Herausgeber. 


Mittheilungen aus dem chemischen Laboratorium des 
Prof. Dr. R. Fresenius zu Wiesbaden. 


Versuche, betreffend die Ausfillung der Phosphorsiure 
_ als phosphormolybdainsaures Ammon unter verschiedenen 
e Umstinden. 


Von 


R. Fresenius. 


Schon L. Gmelin*), der das phosphormolybdinsaure Ammon zu- 
erst darstellte, fand, dass sich der Niederschlag in salpetersaurer, salz- 
saurer und schwefelsaurer Liésung bildet, -— Svanberg und 
Struve**), welche die Bildung der Vervindung zuerst zur Nach- 
weisung der Phosphorsiiure benutzten, lassen die Wahl der Saure frei, 
scheinen aber vyorzugsweise mit salzsauren Lésungen gearbeitet zu ha- 
ben. Sonnenschein ***) benutzte die Ausscheidung des Niederschlags 
zuerst zur quantitativen Bestimmung der Phosphorsiéure und zwar ge- 
nau in derselben Weise, die jetzt noch die fast allgemein wbliche ist. 
Er lasst aus salpetersaurer Lésung fallen; den Einfluss, welchen anwesende 
andere Siuren haben kiénnten, bespricht er nur in soweit, dass er den 


*) Handb. d. Chem. 4. Aufi. II. 511. 
**) Journ. f. prak. Chem. 44. 291. 
***) Journ. f. prakt. Chem. 53. 342. 
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Niederschlag als unléslich in Salzsiure und verdiinnter Schwefelsiure 
bezeichnet. Die Chemiker, welche sich spiter mit der Bestimmung der 
Phosphorsiure mittelst molybdiénsauren Ammons beschiftigten, Sopp, 
Lipowitz, Eggertz u. A. und ebenso die Handbitcher und 
Anleitungen zur chemischen Analyse legen auf die Art anwesender Mine- 


ralsiiure kein Gewicht und lassen meist die Wahl zwischen salzsaurer 


oder salpetersaurer Lésung frei. 

Ergibt sich nun auch aus diesen ibereinstimmenden Angaben 
und den vielfiltig . gelieferten Belegen, dass bei Fallung aus 
salzsauren wie aus salpetersauren Lésungen richtige Resultate erhal- 
ten werden kénnen, so mangelte doch bisher die genaue Kenntniss der 
Umstiinde, welche zur Erzielung richtiger Resultate eingehalten wer- 
den miissen. Die folgenden Versuche sind in der eas angestellt 
worden, diese Umstiinde: kennen zu lernen. 

Zu allen Versuchen diente eine und dieselbe Lésung von phos- 
phorsaurem Natron. Durch directe Fallung von je 10 CC. derselben 
mit schwefelsaurer Magnesia unter Zusatz von Salmiak und Ammon 
und Wigung der pyrophosphorsauren Magnesia wurden darin ge- 
funden - 

0,0208, — 0,0212 und 0,0208, 
somit-im Mittel 0,0209 Phosphorsiure. 

Die Molybdansiurelésung war durch Auflésung von 1 Th. Molyb- 
dinsiure in 4 Th. wassrigem Ammoniak von 0,96 spec. Gew. und Hin- 
giessen der Lésung in 15 Gewichtstheile Salpetersiure von 1,2 spec. 
Gew. bereitet und yéllig frei von Phosphorsiure. 

Bei den Fallungen (oder versuchten Fallungen), Filtrationen und 
bei der Ueberfiihrung der im Niederschlage befindlichen Phosphorsiure 
in basisch phosphorsaure Ammonmagnesia wurde stets auf dieselbe 
Art verfahren. Man setzte die Molybdanlésung zu der missig er- 
wirmten Flissigkeit, erwirmte 6 Stunden lang bei 65° C., liess 
20—24 Stunden kalt stehen, filtrirte auf Filterchen von 4 Cm. 
Radius, brachte den Niederschlag mit Hilfe des Filtrates vollstan- 
dig auf das Filter und wusch mit 20 CC. einer Mischung von 1 
Vol. oben genannter Molybdanlésung und 1 Vol, Wasser aus, — Den 
Niederschlag léste man mit Hilfe yon 8 CC, wassrigen Ammoniaks 
yon 0,96 spec. Gew., wusch das Filter mit 12 CC. einer Mischung von 
1 Vol. wissrigem Ammoniak und 9 Vol. Wasser aus und setzte zum 
Filtrat, um etwa ein Drittel des Ammoniaks abzustumpfen, 3 CC. einer 
Salzsiure, von der 1 Vol. 1 Vol. Ammoniak neutralisirte. Aus der so be- 
handelten Lisung wurde schiliesslich die Phosphorsiure mit Hilfe yon 
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2 CC. einer Lésung gefillt, welche aus 1 Theil krystallisirter schwe- 
felsaurer Magnesia, 1 Th. Salmiak, 8 Th. Wasser und 4 Th. wissri- 
gem Ammoniak bestand. Nach 24stiindigem Absitzen filtrirte man, 
wusch mit einer Mischung von 1 Vol. wiissrigem Ammoniak und 3 Yol. 
Wasser vollstiindig aus, trocknete, gliihte und wog die pyrophosphor- 
saure Magnesia. 


1. Versuch ohne weitere Zusitze. 


10 CC. phosph. Natron, 40 CC. Wasser, 50 CC. Molybdinlésung. 
— Beim Vermischen der Lésungen entstand der Niederschlag sofort. 
Erhalten 0,0206 Phosphorsdure, 


2. Einfluss von Salzsiure. 


a. Von sehr yiel (13,3 Proc. Chlorwasserstoff). 

10 CC. phosph.Natron, 40 CC. rauchende Salzsiure yon 33 
Proc. HCl., 50 CC. Molybdanlésung. 

Ks riifetand nicht die geringste Triibung, sondern nur schwache 
gelbe Firbung. 

b. Von viel (6,6 Proc. Chlorwasserstoff). 

10 CC. phosph. Natron, 20 CC. rauchende Salzsiure, 20 CC. 
Wasser, 50 CC. Molybdinlésung. 

Resultat wie bei 2 a. 

c. Von ziemlich viel (5 Proc. Chlorwasserstoff). 

10 CC. phosph. Natron., 15 CC. rauchende Salzsiiure, 25 Was- 
ser, 50 Molybdinlosung. . 

_ Unmittelbar nach dem Mischen war die Flissigkeit yollkommen klar, 
ein Niederschlag bildete sich erst beim Stehen in der Warme. Schon der — 
Augenschein lehrte, dass er nicht die ganze Menge Phosphorsiure ent- 
halten konnte. Gefunden 0,0070 Phosphorsiure, also nur etwa 33 
Proc. der vorhandenen. 

_d. Von einer noch geringeren Menge (3,3 Proc. Chlorwasser- 
stoff). 
10 CC. phosph. Natron, 10 CC, rauchende Salzsiure, 30 CC. 
Wasser, 50 CC. Molybdinlésung. 

Die Mischung firbte sich sogleich stark gelb und lieferte den 
Niederschlag rasch. 

Erhalten 0,0204 Phosphorsiure und bei einem zweiten auf gleiche 
Art ausgefiihrten Versuche 0,0200, 
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3. Einfluss von Salpetersdure. 


10 CC, phosph. Natron, 40 CC. Salpetersdure yon 1,37 spec. Gew., 
50 CC. Molybdinlésung. 

Es entstand sofort ein starker Niederschlag, gerade wie bei 1. 

Erhalten 0,0208 Phosphorsiure. 


4. Einfluss von Salpetersiure und Salzsiure. 


a, Von viel Salpetersiure und viel Salzsiure (6,6 Proc. Chlor- 
wasserstoff). 

10 CC. phosph. Natron, 20 CC. Salpetersiure von 1,37 spec. 
Gew., 20 CC. rauchende Salzsiure und 50 CC. Molybdinlésung. 

Es entstand nur eine schwache Farbung aber kein Nie- 
derschlag. 

b. Von viel Salpetersiiure und ziemlich viel Salzsiiure (3,3 Proc, 
Chlorwasserstoff). 

10 CC. phosph. Natron, 30 CC. Salpetersiure von 1,37 spec. 
Gew., 10 CC. rauchende Salzsiure, 50 CC, Molybdinlésung. 

Resultat wie bei 4 a. 


5. Hinfluss von Schwefelsiure, 


10. CC. phosphors. Natron, — 40 CC. verdiinnte Schwefelsiure, 
enthaltend 6,82 Grm. Schwefelsiurehydrat, 50 CC. Molybdinlésung. 

Der Niederschlag entstand ziemlisch rasch und zeigte gesiittigt 
gelbe Farbe. 

Erhalten 0,0208 und bei einem zweiten Versuche 0,0205 Phos- 
phorsidure, 


6. Einfluss von Salmiak. 


10 CC. phosph. Natron, 40 CC. bei gewéhnlicher ae ge- 
sittigte Salmiaklésung, 50 CC. Molybdinlésung. 

Der Niederschlag entstand sofort, er war yoluminés und weiss- 
lichgelb. 

Erhalten 0,0201 und bei einem zweiten Versuch 0,0205. Phos- 
phorsiure. 


450 Fresenius: Versuche, betreffend die Ausfaillung der Phosphorsiure 
7. Hinfluss von Hisenchlorid, 


10 CC. phosphors. Natron, 40 CC. einer etwas sauren Hisenchlorid- 
lésung (enthaltend 2,265 Grm. Fe,Cl,), 50 CC. Molybdanlésung. 

Der gelbe Niederschlag entstand sofort. Erhalten 0,0207 Phos- 
phorsaure. ; 

Die pyrophosphorsaure Magnesia lieferte in Salzsiure gelést eine 
Flissigkeit, in der Rhodankalium eine Spur Eisen erkennen liess. 


8. Einfluss von Chloraluminium. 


10 CC. phosphors. Natron, 40 CC. einer etwas sauren Chloralumin- 
iumlésung (enthaltend 1,712 Grm. Al, Cl,), 50 CC, Molybdanlésung. 
Der Niederschlag entstand sofort. Erhalten 0,0207. 


9. Einfluss von Hisenchlorid und Choraluminium. 


10 CC. phosphors. Natron, 20 CC. der in 8 genannten Hisenchlo- 
ridlésung, 20 CC. der in 9 genannten Chloraluminiumldsung, 50 CC, 
Molybdanlésung. 

Der Niederschlag entstand sofort. Erhalten 0,0208. 

Die pyrophosphorsaure Magnesia enthielt eine Spur Hisen. 


10. EHinfluss der Verdiinnung. 


10 CC. phosphors. Natron, 140 CC. Wasser, 50 CC. Molybdin- 
lésung. 

Die Flissigkeit triibte sich sofort, der Niederschlag schied sich 
rasch ab. 

Erhalten 0,0203 Phosphorsaure. 


Aus diesen Versuchen ergeben sich folgende Schlisse: 
a. Die Bestimmung der Phosphorsiure durch Fallung mit Molyb- 


dainlésung an und fir sich liefert Upe chats befriedigende Resultate. 


Sie bleiben — bei einer Menge von etwa/ 20 Miligramm Phosphor- 
siure — hinter der durch directe Fallung mit Magnesiamischung ,erhalte- 


nen Mittelzahl und Herstellung der ginstigsten Umstinde nur etwa — 


im Verhiltniss 100:99 zuriick. 
b. Salpetersiure beeintrachtigt, selbst wenn sie in sehr grossem 
Ueberschuss vorhanden ist, die Genauigkeit des Resultates nicht, 
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¢. Salzsiure yerhindert, wenn sie in grésserer Menge anwesend ist, 
die Fillung ganz oder theilweise; erst wenn ihre Menge auf etwa 3,3 
Proc, Chorwasserstoff gesunken ist (das Gewicht der gesammten Flits- 
sigkeit gleich 100 gesetzt) fangen die Resultate an sich der Wahr- 
heit zu nihern, bleiben aber bei diesem Gehalte immer noch etwas zu 
niedrig. 

d, Bei gleichzeitiger Anwesenheit von viel Salpetersiiure ist die 
Anwesenheit yon einer etwas grésseren Menge Salzsiiure noch nach- 
theiliger, so dass alsdann * schon 3,3 Proc, HCl das Auftreten eines 
Niederschlages ginzlich verhindern. 

e. Schwefelsiiure, Kisenchlorid, Chloraluminium itiben, selbst wenn 
sie in grésserer Menge anwesend sind, einen nachtheiligen Winfluss 
nicht aus, 

f. Bei Anwesenheit einer grossen Menge von Salmiak fallen die 
Resultate um ein Geringes zu niedrig aus. 


g. Mit steigender Verdiinnung durch Wasser bleibt das Resultat 
mehr und mehr hinter der Wahrheit zurtick, 


Wie man bemerkt, habe ich bei Wahl der Zusiitze namentlich 
diejenigen ins Auge gefasst, welche bei Analysen von WHisenerzen, 
Ackererden ete, hiufig in Betracht kommen. Da aber bei solchen 
Analysen die Quantitiit der Phosphorsiiure einen noch weit kleineren 
Bruchtheil der Kisenoxyd- und 'Thonerde-Menge ausmacht, als bei den 
obigen Versuchen, so stellte ich eine weitere Versuchsreihe an, bei 
welcher die Menge des EKisenoxyds und der Thonerde betritchtlich ge- 
steigert wurde, Ks galt mir dabei zu erforschen, welche Resultate 
man erhilt, wenn aus dem salzsauren Auszug einer Ackererde die 
Phosphorsiiure durch Molybdéinlésung direct gefillt wird und zwar 
unter Benutzung der Krfahrungen, zu denen die erste Versuchsreihe 
gefiihrt hat. 

Als Versuchslésung diente eine Fliissigkeit, welche im Liter ent- 
hielt 20 Grm, Kisen (als Chlorid), 2 Grm. Aluminium (als Chlorid), 
0,1 Grm. Phosphorsiure, Die Fltissigkeit enthielt nur wenig freie 
Salzsiure. Die Phosphorsiiure “stand zum Aluminium und Eisen im 
Verhiltniss 1:20: 210, und die Menge der Phosphorsdure in 100 CC. 
betrug 0,010 Grin. 

1, 100 CC. der Lésung wurden mit 50 CC, der bei der ersten 
Versuchsreihe benutzten Molybdanlésung und unter Beibehaltung des 
dort besprochenen Verfahrens direct gefillt. 

Krhalten 0,00991 Phosphorsiure, 
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' 2. 100 CC. wurden im Wasserbade zur Trockne gebracht, der 
Riickstand mit méglichst wenig Salpetersiure aufgenommen, und die 
Loésung mit 50 CC. Molybdanlésung gefallt. 

Erhalten 0,00991 Phosphorsiure. 

3. 100 CC. wurden im Wasserbade zur Trockne gebracht, der 
Riickstand in méglichst wenig Salzsiure gelést und die Phosphorséure 
mit 50 CC. Molybdinlésung ausgefallt. 

Erhalten 0,00972 Phosphorsiure. 

Die Resultate 1 und 2 lieferten sdémit durchaus befriedigende 
Resultate, bei 3 machte sich. der nachtheilige Einfluss der Salzsiure 
zwar geltend, aber selbst dieses Resultat kann in Betracht der gerin- 
gen Phosphorsiuremenge noch als ein geniigendes bezeichnet werden. 


Chemisch-analytische Beitrage. 
2 Yon 


C. D. Braun. 


Erste Abhandlung. 


1. Zur Geschichte der volumetrischen Eisenbestimmung, 


Seitdem durch E Lenssen und J. Léwenthal*) nachgewiesen 
worden ist, dass die sonst. fiir vortrefflich gehaltene Marguerite’sche 
Methode der Eisenbestimmung, die Ueberfiihrung des Eisenoxyduls 
durch Chamaleonlésung in EKisenoxyd, in salzsaurer Liésung zu ungenauen 
Resultaten fiihren kann, wendet man sich jetzt hiufig zu den maass- 
analytischen Bestimmungsmethoden “des Eisens, welche dieses im Zustande 
des Oxydes yoraussetzen. — Methoden, um das. Kisenoxyd volumetrisch 
zu bestimmen, sind in den letzten Jahren sehr verschiedenartige mit- 
getheilt worden, die von grésserer oder geringerer Genauigkeit und Be- 
quemlichkeit sind, 

Mit zu den besten derartigen Bestimmungen gehort die von 
Fresenius **) vorgeschlagene Methode, welche auf der Reduction des 
Eisenoxydes resp. Eisenchlorids durch Zinnchlorir beruht. Der Ueber- 


*) Diese Zeitschrift, Jahrg. 1, pag. 329. 
**) Ebendaselbst, pag. 26. 
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‘schuss der zugesetzten Zinnchloriirlésung wird bekanntlich dann durch 
eine Jodlésung zuriickgemessen, deren Wirkungswerth zu der Zinn- 
chloriirlésung bekannt ist. — Eine andere Methode zur Bestimmung 
des Kisens, welche letzteres ebenfalls als Oxyd s. Chlorid voraussetzt, 
ist die, welche auf der Reduction des Chlorides durch Jodkalium 
beruht und auf dem Messen des ausgeschiedenen Jods durch eine 
Lésung von unterschwefligsaurem Natron. Dass Hisenchlorid durch 
Jodkalium in der Weise zersetzt wird, dass Hisenjodir, Chlorkalium 
und freies Jod gebildet werden, ist bereits vor langer Zeit von Duflos 
beobachtet worden, Er war es auch, welcher auf diese Umsetzungs- 
‘weise eine Methode der Hisenbestimmung griindete, wobei das aus- 
geschiedene Jod durch eine Zinnchloriirlésung weggenommen wird*). 
Dass das Jod durch unterschwefligsaures Natron sehr genau bestimmt | 
werden kann, hat zuerst H. Schwarz in der 2.. Aufl. seiner Maass- 
analyse von 1853, pag. 117 mitgetheilt. F. Mohr nun hat die 
Beobachtungen von Duflos und Schwarz combinirt und darauf eine 
Methode zur Hisenbestimmung gegriindet **). In demselben Jahre als 
Mohr diese Methode veréffentlichte publicirte ich eine Methode zur 
Bestimmung der Salpetersiure ***), wonach das salpetersaure Salz in salz- 
saurer Lésung auf Hisenchloriir einwirkt und die Menge des hierdurch 
in Chlorid verwandelten Hisens bestimmt wird. Zur Messung dieses 
Kisens gebrauchte ich Mohr’s Combinationsmethode, d, h. ich wandte Jod- 
kalium und unterschwefligsaures Natron an. Die Art und Weise aber 
wie ich die Bestimmung ausfiihrte ist von dem Verfahren Mohr’s 
etwas verschieden. Ich habe seiner Zeit in der a. a. O. mitgetheilten 
Abhandlung nicht geglaubt darauf noch besonders aufmerksam machen 
zu miissen, erlaube mir aber jetzt nachtriglich noch die Methode der 
volumetrischen Kisenbestimmung mittelst Jodkaliums und unterschweflig- 
sauren Natrons in Folgendem niederzulegen. 

Die niachste Veranlassung hierzu ist eine mir leider erst vor 
Kurzem zu Gesicht gekommene Bemerkung von Professor Wagner in 
dessen Jahresbericht der chem. Technologie von 1861, pag. 189. 
Bei der Berichterstattung tiber meine Methode der Salpetersiurebe- 
stimmung heisst es nimlich dort in einer Anmerkung: ,,Ueber den 
Werth dieser volumetrischen Methode verg]. Jahresbericht 1860, p, 14.“ 


*) Vergl. Schwarz’ Maassanalyse 1850, pag. 58. 
**) Ann. d, Chem. u. Pharm. Bd. 113, pag. 260, Zeitschr. f. Chem. u. 
Pharm. Jahrg. 3, pag. 7. 
***) Journ. f. prakt, Chem. Bd. 81, pag. 421. 
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An diesem Orte nun befindet sich das eine (der drei gleichzeitig von 
Mohr angegebenen) Verfahren der Kisenbestimmung mittelst Jod- 
kaliums und unterschwefligsauren Natrons, beziiglich dessen Wagner 
die Bemerkung yon K. List anfihrt, welche lautet: ,,Diese Methode 
hat mir ein so wenig befriedigendes Resultat geliefert, dass ich die 
darauf verwendete Zeit als verloren beklagen muss‘*. Ich habe nach 
den Mohr’schen Angaben ebenfalls gearbeitet und kann dem Aus- 
spruche List’s nur beistimmen. Mohr empfiehlt jedoch sein Ver- 
fahren und theilt einige Beleganalysen mit. So fand derselbe: 
0,1449 Grm. Festatt 0,1428. Diess sind aber 101,47 % Festatt 100 % 
ONS Wate ae RE ee 5s Arte saa e 102, 03s sar esa eee 
OMA pss ctseil ok 2 iced OL. einai Ny 

Aus diesen Resultaten agit sich, dass die Methode in niles 
" fritheren Form nicht empfehlenswerth war. Durch die kurze Kritik, 
welche Fresenius in seiner quantit. Analyse, 5. Aufl., pag. 241 
ausgesprochen, fand sich nun-Mohr, wie er selbst bemerkt, veranlasst 
die Methode spiter nochmals zu priifen und hat dann seine Resultate 
im 2. Jahrg. dieser Zeitschrift pag. 243 niedergelegt. Nach dieser 
neueren, modificirten Methode bestimmt jetzt Mohr das ausgeschiedene 
Jod nicht mehr in der warmen Lésung, sondern, wie ich es gleich 
anfangs gethan , *) nach dem Erkalten derselben, setzt wie schon 
Streng**) einen Ueberschuss von Jodkalium hinzu und stellt auf 
die durch saures chromsaures Kali aus Jodkalium in saurer Lésung 
ausgeschiedene Jodmenge, titrirt somit auf Chromsiure. 

Die Art und Weise nun, wie ich die Bestimmung des Risen’ 
ausgefiihrt habe und im Wesentlichen noch ausfithre, ist nachstehend 
beschrieben. 

Zuerst spreche ich von der Titerstellung des unterschwefligsauren 
Natrons, indem diese zugleich das ganze Verfahren der Hisenbe- 
stimmung enthalt. 


1, Feststellung der Lésung des unterschwefligsauren Natrons. 


Man bereitet sich durch Lésen yon Clavierdraht in Salzsiure ‘unter 
Zusatz von etwas chlorsaurem Kali eine Lésung von Kisenchlorid, die 
genau 10 Grm, metallisches Eisen in 1000 CC. enthilt. Da man den 
Clavierdraht nicht als chemisch reines Eisen betrachten kann, so ist fiir ge- 
nauere und feinere Bestimmungen eine Correction néthig. Fiir 100 Thle. 

*) a. a. O., pag. 423. E 

**) Pogg. Ann. Bd. 94, pag. 493. Dingler’s polyt. J. Bd. 136, pag. 355. 
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Clavierdraht kann man niimlich nach Fresenius’ Angabe 99,7 Thle. 
Kisen in Rechnung bringen; man hat also 10,03 Grm. Clavierdraht 
zu lésen, um genau eine I1procentige Normaleisenlésung zu erhalten. 
Handelt es sich um wissenschaftliche Bestimmungen, und sind viele 
Kisenbestimmungen auszuftihren, so ist es zweckmiissiger von der be- 
reiteten Normaleisenlésung 10 CC. zu pipettiren und den Eisengehalt 
derselben gewichtsanalytisch festzustellen. Von der auf die eine oder 
die andere Art dargestellten Normaleisenlésung pipettirt man je 2mal 
10 CC. in passende mit Glasstépseln yerschene Flischchen ab, die ungefaihr 
100 CC, fassen. Um eine nur schwach saure Eisenlisung zu erhalten, 
fiigt man solange Natroulauge hinzu bis sich einige Flocken von Eisen- 
oxydbydrat abzuscheiden beginnen und setzt dann wieder "/z—1 CC, 
Salzsiure (von, 1,10 sp. Gew.) hinzu, so dass die Flissigkeit nicht 
mehr die vorige braungelbe, sondern mehr dunkel citronengelbe Farbe 
zeigt, und dann endlich Jodkalium in fester Form und in einigem 
Ueberschuss. Ich verwende auf 0,1 Grm, Eisen jetzt 0,5—1 Grm. 
Jodkalium. Sobald das Jodkalium zu der Eisenchloridlésung gesetzt 
wird, farbt sich diese tief braunroth, indem die Abscheidung von Jod 
stattfindet. Zur vollstindigen (der Gleichung 2Fe,Cl, + 6 KJ = 4FeJ + 
6KCI-+- J, entsprechenden) Abscheidung des Jods indessen, wird das 
Glischen mit der Flissigkeit im Wasserbade oder besser im Wasser- 
dampfbade dann auf 50—60° ©, 15 bis 20 Minuten lang erhitzt. Da 
es hierbei zuweilen vorkommt, dass der Stopfen des Gliischens heraus- 
geschleudert wird und dann durch Entweichen yon Joddimpfen Verlust 
entstehen kann, so ist es praktisch den Glasstopfen mit einem Eisen- 
draht festzubinden. In der Regel braucht man jedoch diese Vorsichts- 
maassregel bei einiger Aufmerksamkeit nicht anzuwenden. Auch Glischen 
mit dicken Wandungen und dicken Béden halten in der Regel, besonders 
wenn sie langsam angewirmt werden, eine Temperatur yon 60° ganz 
gut aus. Dabei ist es besser, wie schon erwiihnt, sie durch Wasser- 
dampf zu erwirmen, (indem man sie z, B. iiber einem geheizten Wasser- 
bade aufhingt) und sie nicht direct in das Wasserbad zu stellen, indem 
sonst durch die Beriihrung des. Glases mit dem heissen Boden des 
Wassergefiisses, besonders bei schlecht gekiihltem Glase, durch die un- 
gleichmiissige Ausdehnung viel leichter ein Bersten des Glases 
bewirkt werden kann. Sollte man nicht im Besitze brauch- 
barer, mit Glasstopfen versehener Flischchen sein, so kann man auch 
auf folgende Weise verfahren: In eine Kochflasche von etwa 100 CC. 
Capacitit wird die Normaleisenlésung mit Jodkalium gebracht (vergl. 
oben) und dann die Mindung der Flasche mit einem guten Korke 
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versehen, in welchen eine sogen. Chlorcalciumréhre eingepasst worden, die 
mit dicken weissen Glasperlen angefillt ist. Die Perlen werden jetzt 
mit conc. Jodkaliumlésung iibergossen und das Kélbchen auf angegebene 
Art etwa 20 Minuten lang erwirmt. Nach dieser Zeit ist das Hisen- 
chlerid vollstindig reducirt, und das Jod kann nach dem Erkalten der 
Lésung unter Zuziehung von Starkelisung oder Schwefelkohlenstoff 
durch unterschwefligsaures Natron bestimmt werden. Die Lésung des 
letzteren stellt man am besten durch Auflésen von etwa 12 Grm, des 
krystallisirten Salzes in Wasser dar und Verdiinnen der Flissigkeit auf 
1000 CC, Die verbrauchte Menge des unterschwefligsauren Natrons 
reprisentirt jetzt 0,1 Grm. Eisen. Es ist zweckmissig erst dann 
Starkelésung oder Schwefelkohlenstoff zuzusetzen, wenn der grésste 
Theil des Jods bereits gebunden ist, d. h. wenn die Lésung nur noch 
weingelb gefirbt erscheint. Figt man jetzt etwa 4/2 CO. Stirkelésung 
hinzu, so farbt sich die Fliissigkeit schmutzig griin (die Mischfarbe 
der blauen Jodstirke mit der gelben Jodlésung), bei weiterem Zusatze 
entsteht dann, sobald das nicht als Jodstirke vorhandene Jod gebun- 
den ist, eine rein blaue Fliissigkeit, welche durch einen oder wenige 
Tropfen der unterschwefligsauren Natronlésung sofort entfarbt wird. 
Ein Zuriicktitriren des kleinen Ueberschusses von unterschwefligsaurem 
Natron ist, da sich die Uebergangsfarbe sehr leicht erreichen liasst, 
durchaus iiberflissig. 

Dass auf diese Weise sehr tibereinstimmende Resultate zu erzielen 
sind, zeigen schon meine friiher mitgetheilten Resultate ; ich theile die- 
selben hier nochmals mit. *) 

25 CC. einer Lésung, worin 0,1 Grm. Hisen (als Clavierdraht 
abgewogen) enthalten waren, gebrauchten von einer unterschweflig- 
sauren Natronlésung, welche im Liter circa 25 Grm. des kryst. Salzes 
enthielt, folgende Mengen: 


a. 9,15 CC. 
b. 9,35 ,, 
c 9,30 %,, 
d PEE Uae 4 


e. 95305, / 

Im Mittel 9,29 CO! 
Nach einer neueren Versuchsreihe gebrauchten 10 CC. einer 
Kisenlésung, worin genau 0,1 Grm. Eisen enthalten war, von einer 


*) Vergl. auch Fresenius, diese Zeitschr. Jahrg, 1, pag. 35, 
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fast genau halb so starken unterschwefligsauren Natronlésung folgende 
Mengen: 
a. 10 CC. Eisenlésung : 18,42 unterschwefligs. Natronlésung 


db. noah A > 18541 cA 3 
C, ” ” ” : 18,41 : » ” 
d. ? ” eb : 18,39 ” ” 
e. atu oF : 18,40 Fi 5 
1p EAS Des eae 2s : 18,41 RS Bs 


Im Mittel 18,40 CC. 

Nimmt man statt der Stirkelésung Schwefelkohlenstoff als Indi- 
cator, der in dieser Beziehung auch sehr empfehlenswerth ist, so muss 
man die Titrirung durchaus in mit Glasstépseln versehenen Flaschchen 
yornehmen, da hier nach jedesmaligem Zusatze von unterschwefligsaurem 
Natron ein gehdriges Schiitteln unerlisslich ist. 


2. Bestimmung des Hisens. 
° 


Da ich die Feststellung der Lésung des unterschwefligsauren 
Natrons sehr ausfihrlich beschricben habe, so kann ich mich jetzt bei 
der Eisenbestimmung, wobei genau so wie vorher angegeben verfahren 
wird, kirzer fassen. 

Um z, B. den Eisengehalt eines Kisenerzes zu ermitteln, lost man 
5 Grm. der bei 100° getrockneten und fein pulverisirten Substanz in 
conc. Salzsiure, fiigt einige Kérnchen chlorsaures Kali hinzu und kocht 
bis alles freie Chlor vertrieben ist. Die Fliissigkeit wird dann mit 
Wasser verdiinnt, von der allenfalls vorhandenen Kieselsiure etc. ab- 
filtrirt und auf 3/2 Liter gebracht. Je nach dem grdésseren oder gerin- 
geren vermutheten Hisengehalt pipettirt man jetzt 10, 20 oder 50 CC, 
ab, versetzt mit Natronlauge (Vergl. S. 455) und etwas Salzsiure, 
dann mit Jodkalium im Ueberschuss und verfihrt’im Uebrigen genau 
so wie yorhin bemerkt. Liegen sehr reiche Eisenerze zur Unter- 
suchung yor, so verdtinnt man die erhaltene Hisenlésung statt auf 500 
auf 1000 CC. 

Zum Beweise, dass man zu sehr befriedigenden Resultaten ge- 
langt, wenn man eben so verfihrt, wie ich es im Vorhergelenden be- 
schrieben, lasse ich hier zunichst die nach dieser Methode ausgefiihrten 
Bestimmungen eines Brauneisensteins folgen, welche yon zwei Practi- 
kanten im hiesigen Laboratorium als Uebungsanalyse ausgefiilrt wur- 
den. Diese Bestimmungen sind gleichzeitig durch Analysen nach 
der Fresenius’- und Marguerite’schen Methode controlirt worden. 
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I. enthilt die Resultate der Versuche von Hrn. Constantin 


Fischer aus Luxemburg, IJ, die von Hrn, Otto Veiel aus 
Ravensburg. 


. 1 


14,8645 Grm. Brauneisenstein wurden in Salzsiiure geldst etc. 
und die Lésung auf 1009 CC. gebracht. 


a. Titrirung mittelst Jodkaliums und unterschweflig- 
sauren Natrons. 


Zur Titrestellung des unterschwefligsauren Natrons wurden drei- 
mal je 10 CC. Normaleisenlésung verwandt, welche in 10 CC. genau 
0,1 Grm. Eisen enthielt. Ks wurden verbraucht 38,12 CC. unterschwef- 
ligsaure Natronlésung. 100 CC. dieser entsprachen somit 0,26233 
Grm, Eisen. 

a, 10CC. der Lésung des Brauneisensteins gebrauchten 20,63 CC. 
B. ” oe) ” ” me 20,60 ” 
J Im Mittel 20,615 OO. 

Fiir 1000 CC. wiirden also 2061,5 gebraucht worden sein; in 
14,8645 Grm. des Erzes sind somit 0,26233. 20, eae == 5,4079 Grm, 
= 36,39 Proc. Eisen. 


b. Titrirung nach der Methode von Mareqnend tee 


Die Reduction der Hisenchloridlésung geschah durch Zink in einer 
Atmosphire von Kohlensiure.*) 

Nach vier Versuchen entsprachen 10,48 CC. Chamiileonlésung = 
0,1 Grm, Hisen, 100 CC. daher = 0,9542 Grm. Hisen. ‘Die Braun- 
eisensteinlésung enthielt in 1000 CC, = 12,054 Grm. des Erzes von 
derselben Pulverisirung. 

100 CC. der Brauneisensteinlésung wurden mit Zink reducirt und 
die Flissigkeit dann auf 250 CC, verdiinnt, 

a. 50 CC. dieser Lésung gebrauchten zur Oxydation 9,320 CC. 


B. 50, ” ” ” 9, 125 » 

y: 50 ” ” ” ] ” 9,125 S20 te 
Angenommen: 9,125 CC. 
Chamaleonlésung. 


_*) Vergl. Fresenius’, quantit. Anal. 5, Aufl. pag 425, 
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Auf 1000 CC. der Brauneisensteinlésung, worin 12,054 Grm. 
des Erzes enthalten, wtirden demnach 456,25 CC. verbraucht wor- 
den sein. ‘ 

In 12,054 Grm. des Hisensteins sind daher: 0,9542, 4,5625 = 

~ 4,3536 Grm. = 36,12 Proc. Kisen. 

Herr Fischer fand demnach: 

a, b. 
36,39 Proc. 36,12 Proc. Hisen. 


Il. 


5,8632 Grm,. eines anderen Stiickes desselben Brauneisensteins 
wurden in Salzsiure gelést und die Lésung dann zu 3/2 Liter mit 
Wasser verdiinnt. 


a) Titrirung nach der Reduction des Kisenchorides mit 
Jodkalium durch unterschwefligsaures Natron. 


100 CC. der Lésung des unterschwefligs. Natrons entsprachen 
0,4974 Grm. Hisen. 

50 CC. der Brauneisensteinlésung erforderten 43,5 CC. unter- 
schwefligsaures Natron, Zu der ganzen Menge des Brauneisensteins 
wiirden demnach néthig gewesen sein 435 CC., es waren somit in 
dieser enthalten 0,4974, 4,35 = 2,1637 Grm, = 36,9 Proc. Eisen. 


b) Titrirung mit Zinnchlorir- und Jodlésung: 


10 CC. Normaleisenlésung, worin nach der Gewichtsanalyse 
0,10167 Grm. Eisen enthalten gewesen, erforderten 20,462 CC. Zinn- 
chloriirlésung. 100 CC. dieser entprachen daher 0,448 Grm. Eisen. 

50 CC. der Lésung des Brauneisensteins erforderten 48,58 CC. 
Zinnchloriirlésung. Die ganze Menge der Brauneisensteinlésung  wiir- 
de daher 485,8 verlangt haben, In 5,8632 Grm. Brauneisenstein 
waren daher enthalten 0,448. 4,858Grm. = 2,17638 Grm. = 387,11 
Proc, Hisen. 


c) Titrirung mit Chamileonlésung. 


100 CC. der Chamileonlésung entsprachen 0,62549 Grm. Hisen, 
100 CC. Brauneisensteinlésung wurden durch Zink reducirt, die erhal- 
tene Oxydullisung auf 250 CC, verdiinnt und viermal je 50 CC. derselben =” 
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mit Chameleonlésung oxydirt. Es wurden yerbraucht auf 100 CO. i 
der, Brauneisensteinlésung nach diesen 4 gut iibereinstimmenden Ver- 
suchen 69,34 CC, Chameleonlésung. Fiir die in 5,8632 Grm. des 
Erzes enthaltene Eisenmenge wiirden folglich 346,7 CO. Chameleon- 
lésung néthig gewesen sein. In 5,8632 Grm. des Erzes waren dem- 
nach enthalten : 

0,62549. 3,467 = 2,1686 Grm. = 36,98 Proc. Hisen. 

Herr Veiel fand demnach: 
a. b. C. 
36,90 Proc. 37,11, Proe. 36,98 Proc, Eisen. 


Schliesslich fiihre ich noch einige Controlbestimmungen an, wozu 
ich abgewogene Mengen Lisenvitriol gebrauchte. Dieser war aus um- 
krystallisirtem, schén rein blaugriin aussehendem LEisenvitriol durch 
Falien mit Alkohol dargestellt worden. Das ausgefillte Krystallpul- 
ver wurde rasch ausgepresst und dann gut verschlossen aufbewahrt. 
0,361 Grm. des Vitriols wurden unter Zusatz von etwas conc. Salpe- 
tersiiure und Salzsiure oxydirt, die Lésung, nach dem Kochen und Ver- 
diinnen mit Wasser, mit Ammoniak gefiillt, das Eisenoxydhydrat eini- 
gemal mit heissem Wasser ausgewaschen und dann in wenig Salzsiure 
geloést. Nach dem Zusatze von Jodkalium u. s. w. wurden zur Bin- 
dung des in Freiheit gesetzten Jodes 25,6 CC. unterschwefl. Natron- 
lésung gebraucht. 

0,458 Grm., ebenso behandelt verlangten 32,3 CC. und 
0,492 .,,  verlangten 34,75 CC. unterschwefligs. Natron. 

Da 1000 CC. der unterschwefligsauren Natronlisung. 2,85 Grm. 
Eisen entsprachen, so entsprechen im ersten Versuch die 25,6 CC.== 
0,07296 Grm. = 20,21 Proc. Kisen, im zweiten die 32,3 CC.= 0,092055 
Grm. = 20,0 Proc, Kisen und endlich im dritten Versuche die 34,75 
CC, 0,4990375 Grm.—= 20,13 Proc. Kisen. 

Der Hisenvitriol enthielt daher : ' ! 

Theorie : Versuche : 
20,15 Proc. Eisen. 20,21. 20,00. 20,13 Proc. Hisen. 

Durch Mittheilung des Vorstehenden glaube ich den Beweis ge- : 
liefert zu haben, dass die Methode der Eisenbestimmung durch Jod- 
kalium und unterschwefligsaures Natron nicht allein hohen Anspriichen 
der Technik sondern auch ‘der Wissenschaft vollkommen  genigen 
kann, 
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2. Eine neue Reaction auf Kobalt, 


Gelegentlich meiner Untersuchungen iiber die Nitrite des Kobalti- 
pentaminoxydes machte ich die Beobachtung, dass die salpetrige Saiure 
mit Cyankobalt und Cyankalium eine eigenthiimliche Verbindung ein- 
geht. Ich habe dieser Verbindung in wenigen Worten bereits frither 
gedacht *) und werde demniichst Gelegenheit haben mich ausfihrlicher 
dariiber auszusprechen; einstweilen theile ich das in analytischer 
Beziehung Wichtige mit. 

Leitet man in die Lésung des Cyankobalts in Cyankalium die 
Dampfe yon salpetriger Siure oder Untersalpetersiure, so erhilt man 
bei concentrirten Lésungen eine tief blutroth gefarbte Flissigkeit, 
welche von der Bildung eines Nitrocyankobaltkaliums herriihrt. Statt 
der Untersalpetersiiure oder der freien salpetrigen Séure lasst sich 
recht zweckmissig das salpetrigsaure Kali unter Zusatz von etwas 
Essigsiure verwenden. In verdiinnteren Kobaltlésungen erscheint die 
neue Cyankobaltverbindung nicht in der intensiv blutrothen Farbe, sondern 
in einer prachtvoll orange-rosa Farbe; der Saum der Fliissigkeit ist 
dabei schén pfirsichblithroth gefarbt, etwa von der Farbe des bren- 
nenden Cyangases. Noch in sehr verdiinnten. Lésungen des Kobalts 
lasst sich durch Hinwirkung von Cyankalium und salpetrigsaurem 
Kali die schén roth gefarbte Flissigkeit hervorrufen, wodurch die 
Moglichkeit gegeben wird noch geringe Mengen von Kobalt nachzuwei- 
sen. Bis zu welchem Grade die Reaction empfindlich ist, ergibt sich 
aus folgenden Versuchen: 

Zunaichst wurde durch Glihen von reinem Kobaltipentaminchlorid 
in Wasserstoffgas reines Kobalt dargestellt, davon 0,642 Grm. in 
Salpetersiiure gelést und die Lésung durch Zusatz von Wasser auf 
1000 CC. gebracht. Die Lésung des salpetrigsauren Kalis war durch 
Aufloésung von 5 Grm. des Salzes in 500 CC. Wasser dargestellt. 

1) 2 CC. der Kobaltlésung, worin 0,001284 Grm. Kobalt ent- 
halten, wurden mit einigen Tropfen einer conc. Lésung Liebig’schen 
Cyankaliums versetzt bis zur klaren Lésung des niederfallenden Cyan- 
kobalts, dann 2 CC. der Nitritlisung und einige Tropfen Essigsiure 
(Acet. conc.) hinzugefiigt. Sogleich firbte sich jetzt die Fliissigkeit 


*) Journ. f. prakt. Chem. B. 91, pag. 107. Weitere Mittheilungen machte ich 
in der 5. Sectionssitzung fiir Chemie und Pharmacie auf der 39. Versammlung 
deutscher Naturforscher und Aerzte in Giessen. 
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dunkel carminrosa, wihrend sie von- oben gesehen tief orangerosafar- 


ben war. Der Saum der Fliissigkeit er'schien besonders beim Schiit- 
teln schén pfirsichbliithroth. 
2) 40 OC. der vorerwihnten Kobaltlésung wurden durch Zu- 


satz von Wasser auf 250 CC. verdiinnt. Zu 5 OC. dieser Fltissig- _ 


keit, worin 0,0004336 Grm. Kobalt enthalten, wurde die néthige 
Menge Cyankalium und 1 CC. Nitritlésung gefiigt, dann einige Trop- 
fen Essigsiure. In den circa 7 CC. des Flissigkeitsgemisches waren 
demnach etwas itber 0,4 Milligramm enthalten oder in 1 CO.= 
0,00007228; trotz dieser sehr geringen Menge war die Farbe der 
Flissigkeit noch stark orangerosa. Dieser Versuch wurde wiederholt 
ausgefithrt und dabei immer die gleichstarke Firbung beobachtet. 
Ich habe die Normalkobaltlésung dann noch weiter verdtinnt, so dass 
im Liter 0,0642 Grm. des Metalls enthalten gewesen. 1 CC. dieser 
Flissigkeit wurde in einem Porzellanschilchen zur Trockne verdampft, 
in einigen Tropfen Wasser gelést und dann mit wenig Cyankalium, 
salpetrigsaurem Kali und Essigsiure versetzt; auch hier trat jetzt, 
wenn auch schwach, doch noch deutliche Rosafirbung der Fliissigkeit 
ein. Hieraus ergibt sich, dass in 16000 Grm. Wasser, worin 1 Grm, 
Kobalt als Salz gelést, dieses noch nachweisbar ist. Die Empfindlich~ 
keit der Reaction: ist daher 4/16000. Da ich schon frither beobachtete, 
dass die gleichzeitige Anwesenheit von Nickel die Reaction etwas be- 
eintriichtigt, so habe ich auch einige Versuche angestellt um zu er- 
mitteln, in welchem Grade diess der Fall ist. Zu diesem Zweck 
wurden: 

3) 4 CC. einer Flissigkeit, worin 0,001284 Grm. Kobalt und 
ebensoviel Nickel ‘enthalten , mit Cyankaliumlésung, Nitritlésung und 
Essigsiiure versetzt. Hierdurch entstand nun eine mehr tief orange- 
farbene, als rosa roth gefirbte Flissigkeit. 

4) Als 3 CC. einer Lésung verwandt wurden, worin dieselbe 
Menge Kobalt, aber genau die Hialfte Nickel wie in Versuch 3) ent- 
halten war, alsdann 3 OC, Nitritlésung und 3 Tropfen Essigsiiure und 
jetzt erst Cyankaliumlésung hinzugefiigt worden, farbte sich die Fltis- 
sigkeit tief orangerosa. 

5) Beim Zusammenbringen von. 4/2 GC. Kobaltlisung, (worin 
0,000321 Grm. Co), 2 CC. Nickellésung, (worin 0,001284 Grm, 
Ni), und endlich 3 CC. Nitritlésung, Cyankalium und Hssigsiure, trat 
noch eine tief Rosafarbe auf. Als 


6) 1 CO. der vorigen Kobaltlisung mit 4 CC. Nickellésung, 


worin 0,002368 Grm. Ni enthalten, mit 6 OC, der Nitritlésung und 
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etwas Essigsiiure versetzt wurden, so zeigte sich die Rosafarbe der 
Flissigkeit wohl noth, doch erschien sie ziemlich schwach und ver- 
schwand schon nach wenigen Minuten. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, dass die neue Reaction sehr 
empfindlich ist, jedoch bei Gegenwart yon relativ viel Nickel nicht 
mehr in ihrer ganzen Schiirfe und Deutlichkeit auftritt, In sol- 
chen Fiillen habe ich es fiir zweckmissig gefunden, die zu priifende 
Flissigkeit einzudampfen und die trockene Salzmasse nun in mig- 
lichst wenig Wasser* zu ldsen. Gibt man dann die ndthige Menge 
einer conc, Cyankaliumlésung und einer eben solehen von salpetrig- 
saurem Kali hinzu und fithrt die Reaction in einem Porzellanschil+ 
chen aus, so. gelingt es in den meisten Fallen noch geringe Mengen 
yon Kobalt neben etwa der 10fachen Menge yon Nickel nachzuweisen. 
Auf dieselbe Weise erkennt man auch in sehr yerdiinnten reinen Ko- 
baltlésungen am sicherstén das Kobalt. 

Obgleich diese Kobaltreaction als sehr empftindlich bezeichnet wer- 
den darf, so steht sie doch der Lithrohrreaction bei Anwendung yon 
Borax um Vieles nach. Als ich z. B. eine durch Kobaltoxydul schwach 
blau gefiirbte Boraxperle in etwas Wasser liste und darauf Cyanka- 
tum, salpetrigsaures Kali und Essigsiiure in den erforderlichen, nur 
minimalen Mengen. zufiigte, die Probe zudem mit grosser Vorsicht aus- 
fihrte, so gelang es mir doch nicht das Kobalt nachzuweisen 
—— fiir hombopathische Kobaltmengen bleibt eben die Lithrohrreaction 
die feinste und sicherste. — 


3. Einige Reactionen auf Blausiure. 


q 
e 

Die yorhin erwihnte Einwirkung der salpetrigen Siiure auf Cyan- 
kalium-Cyankobalt ist auch geeignet fiir gewisse Fille als brauch- 
bare Reaction auf Blausiiure zu dienen, Bei ihrer Anwendung ver- 
fihrt man am besten auf folgende Weise: 

Hat man freie Cyanwasserstoffsiure, so neutralisirt man diese mit 
etwas Alkali und fiigt dann ganz allmihlich solange von einer Chlorkobalt- 
lésung hinzu, als das niederfallende Cyankobalt sich beim Umschiitteln 
noch ldst, darauf etwas einer Lisung von salpetrigsaurem Kali (1 : 10) 
und Hssigsiiure. Ist relatiy viel Cyanwasserstoff vorhanden gewesen, 
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so tritt nun sofort die tief orange-rosa Farbe des Nitrocyankobaltka- 
liums auf. Fir sehr verdiinnte Lésungen von Blausiure kann ich 
jedoch diese Reaction nicht empfehlen. 


I, 


Auf die Thatsache hin, dass sich eine alkalische Cyankalium- 
Cyankobaltlésung beim Schiitteln (mit Luft) dunkelbraun firbt, wortiber 
ich sub. 4. (pag. 465) ausfiihrlicher sprechen werde, lasst sich eine Reaction 
auf Blausiure griinden, die fiir gewisse Falle auch nicht wnerwiinscht 
sein dirfte. Figt man z. B. zu einer Cyankaliumlisung die Lésung 
von Chlorkobalt, macht mit Natronlauge stark alkalisch und schiittelt 
einige Augenblicke, so farbt sich die Flissigkeit tief dunkelbraunroth, 
wenn viel Cyankalium vorhanden war. Hat man sehr verdiinnte 
Lésungen von Blausiure und will auf angegebene Weise diese nach- 
weisen, so verwendet man besser eine alkalische Lésung von wein- 
saurem Kobaltoxydul-Natron.. Letzteres ist fiir diesen Zweck einfach 
durch Mischen von Chlorkobaltlisung, Weinsteinsaure und Natronlauge 
im Ueberschuss leicht herzustellen. Beim Hinzufiigen von einem oder 
einigen Tropfen dieser Flissigkeit’ zu sehr verdiinnten Cyankalium- 
lésungen erhailt man zwar keine braun gefirbte Flissigkeit mehr, 
aber noch eine ziemlich stark gelb bis braungelb gefirbte, 


I. 


Hlasiwetz*) lehrte im Jahre 1859 bekanntlich eine neue Reihe 
schéner Salze kennen, worin eine bis jetzt noch nicht ‘isolirte Siure 
vorhanden, welche von ihrem Entdecker Isopurpursiure genannt wurde. 
Baeyer**), welcher sich gleichzeitig mit demselben Gegenstande be- 
schiftigte und einige Salze dieser Siure beschrieb, nannte diese Pikro- 
cyaminsiure, indem sie als Pikrinséiure aufgefasst werden kann, worin- 
1 Atom NO, durch NCy, substituirt ist. Hlasiwetz sagt beztiglich 
der Bildung des Kalisalzes dieser Siure: ,,Mischt man eine Losung 
von Pikrinséure mit einer yon Cyankalium, beide concentrirt und heiss, 
so nimmt die Flissigkeit sogleich eine intensiv blutrothe Farbe an 


*) Ann. d. Chem. u. Pharm. B, 110, pag. 289. 
**) L’institut, section des sciences mathématiques, physiques et naturelles 
1859, pag. 370. 
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und erfillt sich mit feinen dunklen Krystallen etc.“* — Dieses Ver- 
halten des Cyankaliums zu Pikrinsiiure ist aber geeignet, wie mich 
verschiedene Versuche tiberzeugt haben, eine dusserst scharfe und feine 
Reaction auf Blausiure und die léslichen Cyanalkalimetalle abzugeben. 
Da freie Blausiiure, wie auch schon Hlasiwetz gefunden, durch 
Pikrinsiiure nicht veriindert wird, so ist dieselbe vor Anstellung der 
Reaction mit einem Alkali zu neutralisiren. 

Die néthige Pikrinsiiurelésung bereitet man zweckmissig durch 
Auflésung von 1 Thi. Pikrinsiure in Wasser, so dass man 250 Thle. 
Lésung erhilt. Bringt man von dieser Flissigkeit etwa einen halben 
Kubikcentimeter zu etwa 5 OC. einer miissig conc. Lésung von Cyan- 
kalium und erhitzt bis zum Kochen, so bemerkt man eine dunkelrothe 
Farbung der Flissigkeit, die nach einigen Minuten langem Stehen noch 
bedeutend intensiver wird. Ist die Cyankaliumlésung sehr verdiinnt, so 
setzt man nur soviel von der Pikrinsiurelésung hinzu, dass die Fliissig- 
keit eben citrongelb gefirbt ist und erhitzt darauf zum Kochen. Hier- 
bei entsteht nun in der Regel noch keine rothe Fiarbung; diese tritt 
aber nach einiger Zeit, nachdem die Flissigkeit erkaltet ist in ihrer 
ganzen Schirfe und Schénheit ein, besonders dann noch, wenn man 
die Flissigkeit einige Stunden an der Luft stehen lasst, — Ich habe 
diese Reaction mit der bekannten Berlinerblaureaction verglichen und 
gefunden, dass sie noch empfindlicher wie diese ist. Hine stark yer- 
diinnte Cyankaliumlisung, die, nach dem Versetzen mit oxydhaltiger . 
Kisenvitriollésung und Natronlauge erwirmt und dann mit Salzsaéure 
libersittigt, nur eine tief meergriin gefiirbte Fliissigkeit lieferte, gab 
mit der Pikrinsiurelésung behandelt noch eine stark rothgelb gefirbte 
Flissigkeit; die zur Berlinerblau- und zur Pikrinsiurereaction genom- 
menen Mengen der Cyankaliumlésung waren gleich, In anderen Fallen, 
wobei die Berlinerblaureaction zweifelhaft war, gab das neue Reagens 
noch eine dunkel. orangegelbe Fliissigkeit, welche von oben gesehen 
deutlich roth gefiirbt erschien. Von allen hier mitgetheilten Reactionen 
auf Blausiiure ist diese mit Pikrinsiiure die empfindlichste; sie ist schirfer 
wie die Berlinerblaureaction und méchte der Liebig’schen Reaction 
(der Ueberfiihrung des Cyans in Sulfocyan etc.).in ihrer charakteristi- 
schen Firbung und Empfindlichkeit an die Seite gesetzt werden diirfen. 


4, Zur Unterscheidung des Kobalts vom Nickel. 


Wie vorhin sub. 3, II erwihnt, fairbt sich eine alkalische Cyan- 
kobalt-Cyankaliumlisung beim Schitteln tief braunroth. Diese Farben- 
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veranderung der Fliissigkeit riihrt von einer Oxydation des Kobalt- 
cyaniirs her und deutet, wie ich geneigt bin anzunehmen, darauf hin, 
dass auch ein dem Kobaltsesquioxyd entsprechendes Sesquicyanid exi- 
stirt, eine Verbindung, die im isolirten Zustande noch unbekannt ist. 
Lasst man diese braunrothe alkalische Kobaltlésung dann langere Zeit 
an der Luft stehen, so fallt das Kobalt zum Theil. als Kobaltoxyd- 
hydrat nieder, wihrend ein anderer Theil in Kobalticyankalium. tiber- 
geht. Diese Verbindung ldsst sich leicht auf die Weise erkennen, dass 
man das alkalische Filtrat vom ausgefillten Kobaltoxydhydrat. .mit 
Hssigsdure tibersittigt und dann in reichli¢dher Menge Allkohol. hinzu- 
fiigt. Das Kobalticyankalium fallt hierdurch als weisser flockiger Nieder- 
schlag, der nach dem Auswaschen mit Alkohol rein erhalten werden 
kann. Dampft man diese Verbindung. unter Zusatz von concentrirter 
Schwefelsiure zur Trockne und gliht schwach, so resultirt als Riick- 
stand ein rosenrothes Gemenge yon Kobaltsulfat und Kaliumsulfat, worin 
die Anwesenheit yon Kobalt noch weiter nachgewiesen werden kann. 
_ Die Oxydation der alkalischen Cyankobalt-Cyankaliumlosung unter 
Beriicksichtigung der beiden dabei sich bildenden Producte; Kobalti- 
cyankalium und Kobaltoxydhydrat, driickt folgende Gleichung aus: 
24 CoKCy, + 6H,0 + 30, = 8(K,Co,Cy,) +4 (Co,H;05). 

Hautig ist aber das hierbei sich bildende Kobaltoxydhydrat nicht 

rein, sondern enthalt, besonders wenn Cyankalium im Ueberschuss vor- 

‘handen war, noch in grésserer oder geringerer Menge von der “Zer- 
setzung des Cyans mit Wasser herriihrende azulmsiureartige, braune 
Korper beigemengt. 

Der eben besprochene Process findet jedoch nur bei relativ con- 
centrirten Kobaltlésungen statt, bei sehr verdiinnten verliuft er etwas 
anders. Man beobachtet namlich in solchen braun bis braungelb ge- 
farbten Flissigkeiten auch nach sehr langem Stehen keinen Nieder- 
schlag von Kobaltoxydhydrat, sondern die Lésung verliert nach-meh- 
rere Tage langem Stehen ihre Farbe und erscheint nur noch schwach 
gelb gefirbt, Diese Erscheinung findet dadurch ihre Erklirung, dass 
simmtliches Kobalt in Kobalticyankalium 1 meen angele worden ist. 
8 CoCy + 16 KCy + 03 = 4 (K,Co,Cy,) + 2,0. Behandelt man nun 
auf analoge Weise eine Nickellésung, d. h.) versetzt diese mit Cyan- 
kalium bis sie eine klare gelbe Flissigkeit bildet und fiigt dann Natron- 
lauge hinzu und schiittelt um, so wird weder Nickeloxydhydrat gebildet, 
noch entsteht dabei eine dem Kobalticyankalium entsprechende Nickel- 
verbindung, die Farbe der urspriinglichen Cyannickel-Cyankaliumlésung 
bleibt eben unverandert. ~ i 
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_ Dieses verschiedene Verhalten des Cyannickel-Cyankaliums von 
dem Cyankobalt-Cyankalium in alkalischer Liésung lasst sich nun be- 
nutzen, um Kobalt von Nickel zu unterscheiden. Versetzt man nimlich 
eine Kobalt und Nickel enthaltende Lésung mit Cyankaliumlésung in 
geringem Ueberschuss und fiigt dann Natronlauge hinzu, so lisst die 
entstehende braune Fiarbung der Flissigkeit, die besonders beim 
Schiitteln deutlich hervortritt, auf die Anwesenheit von Kobalt schliessen. 
Lasst man diese braune Flissigkeit darauf einige Zeit an der Luft 
stehen, so scheidet sich das schwarze Kobaltoxydhydrat ab, und in der 
dariiber stehenden klaren Flissigkeit ist Cyannickel-Cyankalium neben 
Kobalticyankalium enthalten; oder es findet keine Abscheidung yon 
Kobaltoxydhydrat statt, sofern eben nur sehr geringe Mengen von- 
Kobalt vorhanden sind, und alles Kobalt ist dann in Kobalticyan- 
kalium umgesetzt worden. Beim Ansiuern dieser Flissigkeit wird 
man jetzt einen griinlichen Niederschlag von Kobalticyannickel erhalten. 
Nach der friiheren Methode der Nachweisung des Nickels neben Kobalt 
unter Anwendung von Cyankalium erhitzte man die Flissigkeit und 
schloss bekanntlich aus dem, nach dem Ansiuern der Fliissigkeit ent- 
stehenden griinlichen Niederschlag auf die Anwesenheit von Nickel. 
Kobalt war hierdurch noch nicht nachgewiesen, denn der entstehende 
griine Niederschlag konnte ebensowohl nur aus reinem Cyannickel als 
auch aus reinem Kobalticyannickel oder einem Gemenge beider be- 
stehen. Nach der mitgetheilten neuen Methode lisst sich nun sowohl 
das Kobalt erkennen, als auch das Nickel. Bei ihrer Anwendung wird 
es zweckmiassig sein sie mit der alten Methode zu combiniren, d. h. 
nachdem man das Kobalt erkannt hat, die alkalische Losung schwach 
anzusiuern und dann zu kochen; bildet sich darauf bei weiterem Zusatz 
yon etwas Saure ein griinlicher Niederschlag, so ist auch das Nickel 
erkannt, 


5. Reaction auf salpetrige Siure. 


Haben wir auch gute und ausgezeichnet empfindliche Reagentien 
auf salpetrige Sdure, wie z. B. den von Price und Schénbein 
emipfohlenen mit verd. Schwefelsiure angesiuerten Jodkalium-Stirke- 
kleister, so kénnen doch Falle eintreten, wobei diese Reagentien das 
Vorhandensein von salpetriger Séure oder das der Nitrite unentschieden 
lassen. Setzen wir den Fall, es sei gleichzeitig neben geringen Mengen 
von salpetriger Siure relativ viel Cyankalium vorhanden, so wiirde sich 
der Jodkalium-Stirkekleister direct nicht mehr anwenden lassen, indem 


Fresenius, Zeitschrift. II. Jahrgang. 81 
* 
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das ausgeschicdenc Jod im Momente seines Freiwerdens sich mit Cyan 
vereinigte unter Bildung von farblosem Jodecyan; der Stirkekleister 
wiirde somit nicht blau gefiirbt werden. Aber gerade fiir diesen Fall 
empfiehlt sich etwas anders ausgefiihrt die Reaction, welche ich zur 
Nachweisung des Kobalts pag. 461 mitgetheilt habe. 

Fiigt man zu einer verdiinnten Lésung von Kaliumnitrit etwas 
Cyankaliumlésung und sctzt dann einige Tropfen Chlorkobaltlisung 
(méglichst neutrale) hinzu, darauf einen oder mehrere Tropfen Essig- 
siure, so erhilt man die schéne rosaorangerothe Lésung yon Nitro- 
cyankobaltkalium. Die Reaction lisst sich auch in der Weise aus- 
fiihren, dass man auf eine frisch bereitete Cyankobalt-Cyankaliumlésung, 
die mit Essigsiiure eben angesiiuert worden ist, vorsichtig eine Schichte 
der Nitritlésung giesst. An der Beriithrungsfliche beider Flissigkeiten 
entsteht dann ein schén orangerother Saum. 

Durch die Beobachtung der Einwirkung von salpetriger Siaure 
auf Oyankobalt-Cyankalium und die <Auffindung obiger Reaction auf 
salpetrige Siiure war es mir vergénnt unter Anderem qualitativ nach- 
zuweisen. dass die sog. Xanthokobaltsalze, in denen bislang bekanntlich 
noch N@ als Paarling des Radicals Roseokobalt angenommen wurde, 
salpetrige Siiure enthalten. ,Gleichzeitig fiel damit das in diesen Ver- 
bindungen vermuthete Radical ,,Azodikobalticonium™’ und bewies somit 
auch diese Reaction, dass dieses vermuthete azokobaltisirte Ammonium 
eine blosse Hypothese war. 

o 


6. Zur Unterscheidung der @ Phosphorsaiure von der 
@ und y Phosphorsaure. 


Zur Unterscheidung der drei Hauptmodificationen der Phosphor- 
siure bieten uns im Allgemeinen Silbernitrat-, Chlorbaryum- und 
Albuminlisung hinlingliche Erkennungsmittel,*) Als Reagens, welches 


*) Bemerkenswerth ist, dass die Albuminlésung zur Entscheidung der 
Frage, ob ein frag]. 6 Phosphorsiiuresalz « phosphorsaures Salz beigemengt ent- 
halt, unter Umstinden ganz unzuverlissig sein kann. Denn wollte man in 
_ diesem Fall so verfahren, dass man zu der Aufliésung des Phosphorsiuresalzes 
Albuminlésung und Essigsiure hinzufiigte, wodurch nur bei Anwesenheit von 
« Phosphorsiure eine weisse Fillung entstehen soll, so miisste vor Allem erst 
constatirt werden, dass kein freies Alkali vorhanden ist. ‘Diese Priifung wird 
deshalb nothwendig, weil die essigsauren Alkalien allein schon, wie mich 
verschiedene Versuche wiedérholt belehrt haben, in Albuminlésungen weisse 
Fallungen heryorbringen. 
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die Gegenwart von # Phosphorsiiure sogleich anzeigt, empfiehlt sich 
das Fremy’sche Chlorlutevkobaltiak oder das Kobaltihexaminchlorid, 
auf welches ich in dieser Beziehung auch friiher schon aufmerksam 
gemacht habe.*) Fiigt man niimlich zu einer missig verdiinnten 
Lésung von f phosphorsaurem Alkalisalz tropfenweise eine concentrirte 
Lésung des Kobaltihexaminchlorids, so crhilt man sofort cinen blass 
rothlichgelben Niederschlag, der ein Aggregat zarter, kleiner, glinzender 
Krystallflitter bildet. Seiner’ Zusammensetzung nach kommt die Phos- 
phorsiure darin in zwei Modificationen. yor, und kénnte diese Amin- 
verbindung als eine Doppelverbindung von 2 Atomen y Kobaltihexamin- 
phosphat mit 1 Atom «@ Phosphat betrachtet werden. **) 

In den yerdiinnten Lésungen eines Alkalisalzes der y und @ 
Phosphorsiiure bringt die Aminverbindung sogleich keinen. Niederschlag 
hervor, erst nach einigen Stunden erhilt man Niederschlige, die aber 
auch dann noch mit dem der £ Phosphorsiiure nicht verwechselt 
werden kénnen. 

Um mich iiber die Empfindlichkeit der Reaction zu unterrichten, 
bereitete ich eine Lésung von $ phosphorsaurem Natron in Wasser, 
die ein Procent dieses Salzes (2 Na,0, P,@;-+ 10H,@) enthielt. Setzt 
man zu dieser Lisung geléstes Kobaltihexaminchlorid, so erscheint der 
Niederschlag noch dick und breiartig, wird dagegen die Lésung mit 
Wasser soweit verdiinnt, dass ein Kubikcentimeter einen Milligramm 6 
Natronphosphat enthilt, so erscheint der blass réthlichgelbe Nieder- 
schlag erst beim Schiitteln und zeigt dann die charakteristischen, (dem 
Jodblei ahnlichen) glinzenden Wolken. Bei weiterer Verdiinnung der 
Lésung des # Natronphosphates bewirkt die Aminchloridlésung sofort 
keine Fallung mehr und die Sicherheit der Reaction geht verloren. 
Aus diesen Bemerkungen ergibt sich jedoch dass 4/3300 an Alkali ge- 


*) Ann. d. Chem. u. Pharm. B. 125, pag. 191. 

**) Die empirische TFormel des wasserfreien Salzes ist: H,«N;CogP,Oss. 
Nach obiger Ansicht wire es sonach 2(6H;N,Co.0,, POs) + 6 H,N,Co03,3P0,. 
Mir scheint es aber jetzt richtiger dieses Salz als die Verbindung eines f Phos- 
phates mit einem Sesquiphosphate aufzufassen und wiirde der wasserfreien 
Verbindung daher folgende typische Formel, (worin A = H,N bedeutet).zukommen: 


Cor Al 0, a 6, 
2/ 3P0 ) Hen tol Pe : 
ConA? cova, 9° 


31* 
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bundene # Phosphorsiure noch neben @ und y Phosphorsiuresalz nach- — 
zuweisen ist, = ; 

Das Verhalten des hierbei niederfallenden réthlich-gelben Kobalti- 
hexaminphosphates gegen einige Reagentien zeigt folgende Zu- 
sammenstellung : : 

Wasser, kaltes wie heisses, lost die Verbindung nur in sehr 
geringer Menge. cs 
Alkalien bringen in yerdiinnter Lésung keine Verinderung 
hervor. Gleichzeitige Einwirkung von Wirme bewirkt Zersetzung. 

Salmiak, kohlensaures Ammoniak, wie Ammoniak- 
salze iberhaupt lésen die Verbindung sehr leicht und rasch auf. 
Bei Gegenwart dieser Salze entsteht daher in der Lésung von § phos- 
phorsaurem Natron keine Fillung. 

Chlorwasserstoffsiure, Phosphorsdiure, Schwefel- 
siure und andere Sdiuren lésen schon in yerdiinntem Zustande das 
Aminphosphat; in saurer Lésung erfolgt daher kein Niederschlag. 


7. Ueber die Darstellung und Trennung des Kobalti- 
hexaminchtorids von Kobaltipentaminchlorid. 


Da das Kobaltihexaminchlorid oder das Luteokobaltchlorid fir die 
analytische Chemie allmihlich von Interesse zu werden scheint, sofern 
es nicht allein als Reagens auf Pyrophosphorsiéure angewandt werden 
kann, sondern auch nach Gibbs*) ein Trennungsmittel des Jridiums 
und Rhodiums von Platin und Rhutenium abgibt, so wird eine verein- 
fachte und zuverlissigere Methode seiner Darstellung immer mehr ein 
Bediirfniss. 

Die Methoden, noch welchen man diese Verbindung in grésserer 
Menge darzustellen vermag, sind zweierlei Art: 

1) Man setzt eine stark ammoniakalische Lésung yon Chlorko- 
balt, die mit viel Salmiak vermischt worden ist, lingere Zeit dem 
oxydirenden Einfluss der Luft aus. (Fremy, Gibbs u. Genth). 

2) Man stellt schwefelsaures I.uteokobalt dar und gewinnt durch 
Umsetzung mit Chlorbaryum Luteokobaltchlovid, (Gibbs und Genth). 

~ Aus den Untersuchungen von Gibbs und Genth, sowie aus 
meinen Beobachtungen geht hervor, dass der erstere Weg, so einfach 
er scheint, fiir die Darstellung des Luteokobaltchlorids mit einigen 


*) Amer. Journ. of Sc. and Arts, Vol. 37. pag. 37. 
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Schwierigkeiten verbunden ist. Aus einer mit Ammoniak versetzten 
ammoniakalischen Chorkobaltlésung bildet sich nimlich haufig keine 
Spur von Luteokobaltchlorid, sondern es- kann aus dieser nur Roseo- 
kobaltchlorid abgeschieden werden. Andrerseits bildet sich zuweilen 
neben Roseokobaltchlorid auch Luteokobaltchlorid, aber nur in gerin- 
ger Menge, oder die Bildung des Luteokobaltchlorids erfolet in sehr 
reichlichem Maasse und es entstehen nur sehr geringe Mengen von 
Roseokobaltchlorid. Die Umstiinde, auf welchen dieses abweichende 
Verhalten beruht, konnten bis jetzt noch nicht genauer ermittelt 
werden. : 

Das Studium der ammoniakalischen Kobaltbasen, welchem ich 
schon seit lingerer Zeit speciell meine Aufmerksamkeit widme, hat mich 
in Betreff der Darstellung des Luteokobaltchlorids einige Wahrneh- 
mungen machen lassen, welche ich nicht verfehle, in Folgendem einst- 
weilen mitzutheilen, indem ich ausfiihrlicher auf die Verhiltnisse der 
Bildung der Kobaltbasen im Allgemeinen in einer grésseren Abhand- 
lung zuriickzukommen gedenke. ; 

Die Methode, welche ich zur Abscheidung des Luteokobaltchlorids 
aus einer stark ammmoniakalischen viel Roseokobaltchlorid enthaltenden 
Lésung anwende, ist der Ro gojski’schen*) dhnlich, dieselbe ist folgende: 

Die dunkelrothe Lésung des Aminchlorids wird mit conc. Salz- 
siiure bis zur stark sauren Reaction versetzt und zum Kochen der 
Fliissigkeit erhitzt, Diese wird darauf von dem ausgeschiedenen violet- 
ten Roseokobaltchlorid noch heiss abfiltrirt und der Rickstand mit 
heissem, salzsiurehaltigem Wasser ausgewaschen. Nachdem das Wasch- 
wasser mit dem Filtrat vereinigt worden, concentrirt man durch Ab- 
dampfen, am besten auf dem Wasserbade. Hierbei fallt nun‘das noch 
in Lésung gebliebene Roseokobaltchlorid aus, von welchem man die 
iiberstehende dunkelrothgelb gefirbte Flissigkeit. durch Filtration trennt. 
Um aus der jetzt noch geringe Mengen Roseokobaltchlorid enthalten- 
den Liésung das Luteokobaltchlorid abzuscheiden, fwgt man starken 
Weingeist hinzu, wodurch die Verbindung als gelber voluminéser Kér- 
per niedergeschlagen wird. Durch Auflisen in méglichst wenig mit 
Salzsiure angesiiuertem Wasser und Auskrystallisirenlassen, ist das 
Aminchlorid jetzt ganz rein zu erhalten. Diese Trennungsmethode, 
welche auf der bedeutend grésseren Léslichkeit des Luteokobaltchlorids 
in heissem salzsaurem Wasser und der Unldslichkeit des Salzes in star- 
kem Weingeizt beruht, scheint mir bis jetzt die zuverkissigste zu sein. 


*) Journ. f. prakt. Chem. Bd. 56, pag. 491. 
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Nach Gibbs’ und Genth’s Vorgang habe ich die zur Darstel- — 
lung des Luteokobaltchlorids dienende ammoniakalische Chlorkobalt- 
lésung in reichlicher Menge mit grob gepulvertem Salmiak versetzt und 
die Lésung dann wochenlang der Luft exponirt. Die ammoniakalische 
Chlorkobaltlésung war hierzu auf die Weise dargestellt worden, dass 
festes Chlorkobalt bis zur vollstindigen Auflésung des zuerst entstehen- 
den blaulichen Niederschlages mit 12procentiger Ammoniakflissigkeit 
in grossem Ueberschuss versetzt wurde; darauf wurde Salmiak bis zur 
Sattigung der Fliissigkeit in grosser Menge hinzugefiigt. Nach Ver- 
lauf von mehreren Wochen wurde die dunkel rothgefarbte Fliissigkeit 
mit conc. Salzsiiure gefaillt — dabei jedoch kein Luteokobaltchlorid, 
sondern violettes Roseokobaltchlorid erhalten. Als ich den Versuch 
darauf wiederholte, erhielt ich aus 20 Grm.-Kobalt, die in Arbeit ge- 
nommen wurden, noch nicht ganz 0,5 Grm. Luteokobaltchlorid. — Da 
Gibbs und Genth angeben, dass aus einer schwefelsaures Kobaltoxy- 
dul und Chlorkobalt enthaltenden Lésung fast stets die entsprechenden 
Salze des Luteokobalts zu erhalten ‘wiren, so wurde bei einem neuen 
Versuche der -Chlorkobaltlésung zur Umsetzung in schwefelsaures Ko- 
baltoxydul neben viel Salmiak noch in reichlicher Menge schwefelsau- 
res Ammoniak beigemengt. Leider war das Resultat auch in diesem 
Fall ein negatives. Noch weitere mit einigen Modificationen angestellte 
Versuche, deren Aufzihlung ich hier tibergehen will, lieferten ein glei- 
ches unerquickliches Resultat. Hieraus scheint sich mir jedoch der 
Schluss ziehen zu lassen, dass Ammoniakfliissigkeit von 12 Proc. Ge- 
halt noch nicht stark genug ist, um die Bildung des Aminchlorides 
zu yeranlassen. Ich ging deshalb wieder zu meiner fritheren, durch 
die hierbei néthig werdende grosse Menge von Ammoniakgas etwas 
unbequeme Methode zuriick. Hiernach trigt man in starke Ammoniak- 
fliissigkeit solange feingepulvertes Chlorkobalt ein, als dieses noch auf- 
gelést wird und eine klare Fliissigkeit bildet. Diese wird dann 
mit Ammoniak durch Einleiten des Gases unter gleichzeitigem starkem 
Abkihlen gesittigt. Die Kobaltlésung darf jedoch nicht zu concentrirt 
sein d. h. sie darf relativ nicht zuviel Kobalt enthalten, indem sonst, - 
selbst wenn viel Salmiak zugemischt worden, eine schlechte Ausbeute 
yon Luteokobaltchlorid erhalten wird. Die Anwendung verdiinnterer 
Kobaltlésungen hat auch den Vortheil, dass durch langsame Auskrystalli- 
sation sich leicht grosse Kystalle erhalten lassen; ich erhielt zuweilen solche 
von 1—1,5 Cm. Linge. Die néthige Zeit zur Oxydation der Kobaltliésung 
und zur Bildung des Luteokobaltchlorids betrigt nach meinen Be- 
obachtungen immer einige Wochen, in der Regel ist die Oxydation 


be eons aes 
ree, * ‘ ; 


—— 
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nach Verlauf von 8 Wochen yollstiindig beondigt. Die Bedingungen 
fir die Bildung yon Luteokobaltchlorid aus Chlorkobaltlisung kénnen 
somit dahin rosumirt worden ; 

1) Anwendung von wenig Chlorkobalt, und stiirkste Ammoniak- 
flissigkeit in grossom Ueberschuss. 

Als passondes Vorhiiltniss nimmt man auf 80 Grm, Chlorkobalt 
180-—200 Grm. Salmiak und versetat mit soviel gewdhlicher Ammo- 
niakthissigkeit odor Wassor, dass man nach dem Stittigen mit Ammo- 
niakgas otwa 2 Liter Flissigkeit erhilt. 

2) Mehrwichontliche Minwirkung dor atmosphiirischon Luft. Ich 
suchto dio Kxpositionszeit antangs auf die Weise abzukiirzen, dass ich 
mittelst eines Aspirators Luft durch dio Flissigkeit leitete, Dieses Ver- 
fahven wird jedoch dadurch verwertlich, dass durch die Aspiration gu- 
viel Ammoniakgas woggefithrt wird, 

Als Mothodo zur Darstellung does Luteokobaltsulfates wurde yon 
Gibbs und Genth dio Zersotzung des Roseokobaltsulfates durch Hitze 
ompfoblon, Das Salz wird dabei entwedor in einem Porzellantiegel 
ber der Weingeistlampe gelinde erhitzt oder in einem Kolben tber 
dinem Oclbade der ‘Temperatur des schmelzenden Bloi’s ausgesetzt. 
Unter reichlichor Ammoniakentwicklung firbt sich die Masse, welche 
dabei fortwithrond umgerithrt werden muss, schén purpurlila, Bei An- 
wondung diosor sonst ausgozoichneten Methode modchte ich rathen die 
Tomperatur nur allmablich und tberhaupt nicht zu hoch zu steigern. 
Am goeignotsten fand ich die Anwendung vines Sandbades und Erhit« 


4on der Masse bis auf 800° GO, Das Rosookobaltsulfat bringt man da- 


bei zwockmiissig in eine flache gréssere Porzollanschale und rihrt mit 
oinom Glasstab gut um.  Entwickeln sich nur noch wenig Dimpfe yon 
Ammoniak und erscheint die Masse lilafarben, so Iisst man diese er- 
kalten und fiigt dann bis zur Autlisung mit Salzsiiure angesiiuertes 
Wasser hingu und endlich concentrirte Salysiiure, Als Niederschlag er- 
hilt man jetzt, wie auch schon Gibbs und Genth mitgetheilt haben, 
einen orangefarbenon (mehr gelben) Niederschlag yon Luteokobaltsulfat 
und Luteokobaltchlorid, Diesen Niederschlag wiischt man mit etwas 
Weingeist aus, lst ihn darauf in heissem Wasser und kocht unter 
Zusatz vou Chiorbaryum und etwas Salzsiiture. Um das Luteokobalt- 
chlorid gang roin gu erhalten, fillt. man das Filtrat vom Baryumsulfat 
nochmals mit Alkohol, lést den Niederschlag in heissem Wasser, figt 
wiederum (in geringer Menge), um auch die letzten Spuren des noch 
hitufig vorhandenon Sulfates zu versetzen, Chlorbaryum hinzu und 
kocht, Nachdem die Mlissigkeit einige Stunden gestanden hat, filtrirt 
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man ab. Aus dieser Lisung fallt jetzt Alkohol reines Luteokobalt- 
chlorid. 

Die nach dem Ausfillen der “agokehethen Lésung mit: Salzsiiure 
erhaltene Fliissigkeit enthalt noch wenig Luteokobaltchlorid, schwefel- 
saures Roseokobaltoxyd, Roseokobaltchlorid und Chlorkobalt. Bei- 
laufig sei erwihnt, dass ich darin einen krystallisirbaren lauchfarbenen 
Kérper — das vermuthete Praseokobalt — zu dessen Abscheidung 
ich diese Methode mehrmals unternommen, nicht wahnehmen konnte. 


Laboratorium zu Wiesbaden, im December 1864. 


Maassanalytische Bestimmung des Mangans mit ibermangan- 
saurem Kali nach Guyard. 
Von 
Rudolph Habich. 


A. Guyard hat in Chem. News 1863, No. 211, p. 292 eine 
Methode .zur Bestimmung des Mangans mit ibermangansaurem Kali 
veréffentlicht. 

Von Herrn Geh. Hofrath Fresenius dazu aufgefordert; unter- 
zog ich diese Methode einer griindlichen’ Priifung und theile die Re- 
sultate derselben in Folgendem mit. 

Die Methode beruht darauf, dass itibermangansaures Kali, wenn, 
es auf eine stark verdiinnte, auf 80°C. erhitzte Lésung von schwefel- 
saurem Manganoxydul wirkt, eine vollstindige Fallung des Mangans 
als Hyperoxydhydrat veranlasst, und dass diese Zersetzung nach folgen- 
dem Schema vor sich geht: 3 (MnO, SO;) + KO, Mn,0, + 7HO = 5 
(MnO,. HO) + KO, SO, + 2 (HO, SO,). 

Bei der Priifung wurde mit einer Lésung yon schwefelsaurem 
Manganoxydul gearbeitet, von der 100 CC. 0,29152 Mangan entsprachen. 
Die Chamaeleonlésung wurde aus Krystallen bereitet, und entsprachen 
100 CC. derselben 0,79317 einem KEisen | oder 0,24074 Mangan. 
£21 ECG: Chimaeleonlisung entsprachen also 10 CC. der Losung des 
schwefelsauren Manganoxyduls. 

1. 10 CC. der Manganlésung wurden mit Wasser bis auf 
etwa 14/2 Liter verdiinnt, auf 80° C. erhitzt und dann mit Cha- 
maleonlésung titrirt. Der Niederschlag entstand sogleich; derselbe 
setzt sich am besten ab, wenn man mit dem Zusatz der Chamiileon- 
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lésung langsam yorschreitet. Die Endreaction besteht bekanntlich in 
der schwach rothen Farbung der Flissigkeit. Ich gebrauchte bei 4 
verschiedenen Titrirungen 12,12, — 12,09, 12,13 und 12,10 CC.; 
nach der Feststellung des Wirkungswerthes der Chamiileonlésung auf 
Hisen hatten 12,11 CC. gebraucht werden miissen. 

2. 10 CC, der Manganlésung wurden mit 20 CC. Normal- 
Schwefelsiiure versetzt, bis auf 14/2 Liter mit Wasser verdimnt, auf 
80° C. erhitzt und mit Chamileonlésung titrirt. Schon die ersten 
Tropfen erzeugten eine rothe Fiarbung, und selbst als 10 CC. Chamileon- 
lésung zugesetzt waren, zeigte sich noch kein Niederschlag. 

3. 10 CC. der Manganlésung wurden mit 5 CC, Normal- 
Schwefelsiure versetzt, die Fliissigkeit alsdann fast ganz neutralisirt, 
mit Wasser bis auf 14/2 Liter verdiinnt und im Uebrigen wie bei Ver- 
such 1 verfahren. Verbraucht wurden statt der berechneten 12,11 CC., 

12,26 CC, Chamialeonlésung. ; 


12,29 _,, » 
12,34 ,, » 
12,31 ” ” 


4. 10 CC. der Manganlisung wurden mit 10 CC. Normal-Salz- 
- s&ure versetzt, verdiinnt und dann wie bei Versuch 1 verfahren. Auch 
hier trat nach den ersten Tropfen eine rothe Farbung ein, und es 
wurde ein starker Chlorgeruch wahrgenommen. 

5. 10 CC. der Manganlésung wurden mit 5 CC, Normal-Salz- 
siure versetzt, fast ganz neutralisirt und wie oben bei Versuch 1 
titrirt. Verbraucht wurden: 

13,24 CC. Chamaleonlésung. 


12,75 ” re) . 
12,58 bea) 2? 
12,63: 4, * 


6. 10 CC. der. Manganlésung wurden mit 5 CC. einer Hisen- 
chloridlésung (etwa 5 Proc. Eisen enthaltend) versetzt, mit Salzsiure 
etwas angesiiuert und alsdann wie oben bei Versuch 1 - verfahren. 
Die rothe Firbung zeigte sich sofort, und es entstand kein Niederschlag. 

7. 10 CO. der Manganlésung wurden mit 5 CC. der zuvor 
genannten Lisenchloridlésung versetzt und mit diesem Gemisch 
wie oben bei Versuch 1 verfahren, ohne dass dasselbe angesinert 
wurde; es entstand deshalb ein aus einem basischen Eisensalze be- 
stehender Niederschlag, Beim Zusatz der Chamiileonlésung zeigte sich 
sogleich die rothe Firbung, und erst nach lingerer Zeit entstand ein 


x 
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Niederschlag, der sich aber nicht absetzte. Die Endreaction konnte 
man deshalb nicht wahrnehmen. : 

8. 10 CC. der Manganlisung wurden mit 5 OC. der Kisenchlorid- 
lésung versetzt, mit Schwefelsiure angesiiuert und dann verfahren 
wie bei Versuch 1. Schon bei Zusatz der ersten Tropfen trat die 
rothe Farbung ein, aber ein Niederschlag entstand nicht; 

9. 10 CC. der Manganlésung wurden mit 10 GC. einer Auf- 
lésung yon schwefelsaurer Thonerde versetzt, auf 11/2 Liter verdiinnt, 
bis auf 80° C. erhitzt und mit Chamiileonlisung titrirt. Verbraucht 
wurden : 

12,15 00, Chamileonlisung 
1.2), 19-))",, . 
12,13 2 ” 
12,12, = 

10. 10 CC. ciner Lésung. von schwefelsaurem Chromoxyd 
wurden bis auf 14/2 - Liter verdinnt, auf 80° C. erhitzt und mit 
Chamiileonlésung titrirt. Die bei Zusatz der ersten Tropfen entstehende 
rothe Firbung verschwand alsbald wieder und machte einer gelben 
durch Chromsiiure bedingten Farbung Platz. Eine genaue Bestimmung 
des Chromoxyds ist auf diesem Wege nicht méglich, weil, abgesehen 
von Anderem, der Eintritt der rothen Fiarbung bei der vorhandenen — 
gelben Farbe nicht wohl zu beobachten ist. 

11. 10 CC. einer Lésung von schwefelsaurem Nickeloxydul 
wurden mit Wasser bis zu 1/2 Liter verdiinnt, auf 80° ©, erhitzt 
und mit Chamileonlésung titrirt. Es entstand sogleich eine rothe 
Farbung, aber kein Niederschlag. 

12. 10 CC, der Manganlésung wurden mit 5 CC. einer Lésung 
von schwefelsaurem Nickeloxydul versetzt und mit dieser Lésung wie 
bei Versuch 1 verfahren. Ich verbrauchte 

12,14 CC. Chamiileonlésung 


12,12 ,, » 
T2500 s) ” 
12,15 iy 


anstatt der berechneten- 12, 1 CC. | 

~13, 10 OC. einer Liésung von schwefelsaurem Kobaltoxydul 
wurden mit Wasser bis zu 11/2 Liter verdiimnt, auf 80° C. erhitzt 
und mit Chamiileonlésung versetzt. Auch hier stellte sich die rothe 
Firbung sogleich ein, ein Niederschlag entstand aber nicht, 

14. 10 CC. der Manganlisung wurden mit 5, CC. einer Lisung 
von schwefelsaurem Kobaltoxydul und 5 OC. einer Lésung yon schwefel- 
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saurem Nickeloxydul vyersetzt und mit dieser Flissigkeit wie bei 
Versuch 1 verfahren. Verbraucht wurden 

12,13 CC. Chamileonlisung 

12,14” 4, 


2 
12,16 5 09 
12,12 » ” 


15. 10 CC. einer Lésung von schwefelsaurem Zinkoxyd wurden 
mit Wasser bis auf 14/2 Liter verdiinnt, auf 80° ©. erhitzt und 
mit Chamiileonlésung versetzt. ” Die Flissigkeit farbte sich sofort blei- 
bend roth; ein Niederschlag entstand nicht. 

16. 10 CC, der Manganlésung wurden mit Lésungen von schwefel- 
saurem Nickeloxydul, ‘schwefelsaurem Kobaltoxydul, schwefelsaurem 
Zinkoxyd und schwefelsaurer Thonerde (von jeder 5 CC.) versetzt, und 
mit dieser Flissigkeit wie bei Versuch 1 verfahren. Verbraucht 
wurden 

12,12 CC. Chamileonlésung 


12,14 ” ” 
cyte Ua 4 
12,11 ” ” 


anstatt der berechneten 12,11 CC. 

17. 10 CC, einer Lésung von Chlorcalecium wurden mit Wasser 
bis auf 14/2 Liter verdiinnt, auf 80° C. erhitzt und mit Chamiileon- 
lésung versetzt. Es entstand schon beim ersten Tropfen eine rothe 
Firbung, aber kein Niederschlag. 

18. 10 CC. der Manganlésung wurden mit Lésungen yon Chlor- 
calcium, schwefelsaurem Nickeloxydul, Schwefelsaurem Zinkoxyd und 
schwefelsaurer Thonerde (yon jeder 5 CC.) versetzt und mit dieser 
Flissigkeit wie bei Versuch 1 verfahren. Verbraucht wurden 

12,12 CC. Chamiileonlisung 


12,14 ” ” 
12,12 ” ” 
12,11 ” ” 


anstatt der berechneten 12,11 CC, 

Diese Versuche zeigen Folgendes: 

a. Nach der Guyard’schen Methode lisst sich Mangan in neutralen 
Lisungen genau bestimmen,, 

b. Eine sehr geringe Menge anwesender freier Schwefelsiure steigert 
den Verbrauch an Chamileonlésung schon merklich; die Resultate wer- 
den dann weniger genau, aber nicht unbrauchbar. 
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c. Bei etwas mehr freier Schwefelsiure tritt die der Bestimmung 
zu Grunde liegende Reaction nicht mehr ein, 

d. Von freier Salzsiure gilt das in Betreff der freien Schwefel- 
siure in b und in ¢ Gesagte in erhéhetem Maasse. *) 

c, Bei Anwesenheit von Kisenoxyd oder Chromoxyd ist die Methode 
unbrauchbar. 

f. Die Anwesenheit von Nickeloxydul, Kobaltoxydul, Zinkoxyd, 
Thonerde und Kalk beeintrichtigt — wenn den sonstigen Bedingungen 
Geniige geleistet ist — die Genauigkeit der Bestimmung: nicht. 


Bericht tiber die Fortschritte der analytischen Chemie. 
Fortsetzung des Berichts von Seite 386. 


III. Chemische Analyse organischer Kérper. 
Von 


C.. Neubauer. 
1. Qualitative Ermittelung organischer Kérpev. 


Unterscheidung des atherischen Bittermandeléls von Nitrobenzol 
(Mirbane-Oel) und Erkennung einer Beimengung des letzteren zum 
Bittermandelol. Gibt man nach Dragendorff (Pharm. Zeitschr. f. 
Russland 1863 pag. 232) zu reinem Bittermandelél ein Stiickchen 
Natriummetall, so umkleidet sich das letztere, indem eine schwache 
Gasentwicklung eintritt, mit einer weissen flockigen Masse. Enthalt 
das Bittermandelél Alkohol, so wird allerdings die Gasentwicklung 
heftiger werden, immer aber wird die sich ausscheidende flockige 
Masse vollig weiss ausfallen. Behandelt man alkoholfreies Nitrobenzol 
in gleicher Weise mit Natrium, so tritt eine langsame Gasentwickelung 
ein, ohne dass die Fliissigkeit nennenswerth , dunkler wird und ohne 
dass sich Flocken  ausscheiden. Enthialt das Nitrobenzol auch nur 
wenig Weingeist, so wird sofort die Gasentwicklung heftiger, und schon 
nach der ersten Minute hat die Masse eine dunkelbraune bis schwarze 
Farbe angenommen, Kine Verfilschung mit 10 Proc. Alkohol lisst. 
sich auf diese Weise mit Sicherheit entdecken. Hat man Bittermandelél, 


*) Vergl. hierzu die Angaben von Winkler auf 8. 423 d. B. 
Der Herausgeber. 


Bericht: Chemische Analyse organischer Kérper. 479 


welchés etwa mit 10 bis 20 Proc. Nitrobenzol verfiilscht ist, so um- 
lagert sich das Natrium, wenn man 10 bis 15. Tropfen des Oels yor- 
her mit 4 bis 5 Tropfen Weingeist versetzt hat, nicht mehr mit weissen, 
sondern mit um so mehr gelben bis braunen Flocken, je grésser der 
Gehalt an Nitrobenzol ist. Die Reaction soll nach Dragendorff 
augenblicklich eintreten; betriigt der Gehalt an Nitrobenzol mehr, 30 
bis 50 Proc., so wird schon nach einer Minute die ganze Fliissigkeit 
dunkelbraun urd dickfliissig, (Vergleiche diese Zeitschr. Bd. 1, pag. 377.) 


Priifung des Rosendls. Nach Hager (Pharmaceut. Central- 
halle 1864 pag. 89) mischt man 5 Tropfen des fraglichen Oels mit 
20 Tropfen concentrirter reiner Schwefelsiiure, wobei in allen Fiillen, 
sowohl bei reinen wie bei verfilschten Oelen, eine dickliche dunkel- 
gelbbraune oder dunkelrothbraune Mischung entsteht. Nach dem Er- 
kalten schiittelt man mit 3 Drachmen absolutem Alkohol, wobei das 
iichte Rosenél eine ziemlich klare, nach dem Erhitzen bis zum 
Aufkochen eine klare gelbbriunliche Lésung gibt, die auch bei lingerem 
Stehen klar bleibt. Enthilt das Rosenél dagegen fremde Beimischungen 
(Ol. geranii, Palmae roseae, Pelargonii rosei etc. etc.) so erfolgt eine 
sehr triibe, oft anders gefirbte oder dunklere Flissigkeit, in welcher 
sich ein Bodensatz bildet. In den meisten Fallen findet man dann 
im oberen leeren Theil des Cylinders eine Menge kleiner Harzpartikel 
(gréssere undurchsichtige kénnen von Wallrath herriihren), Erhitzt 
man nun nach einigem Stehen die Fliissigkeit bis zum Aufkochen, so 
schmilzt der Bodensatz zusammen, ohne sich jedoch in der klar wer- 
denden Fliissigkeit aufzulésen. Nach dem Erkalten wird letztere 
wieder mehr oder weniger triibe, und aus der Menge der am Boden 
sich absetzenden Substanz kann man ungefihr auf den Grad der 
Verfialschung schliessen. Betrigt die Substanz 4/4 Volumen eines 
Tropfens, so ist das Rosenél wenigstens mit. 4/3 fremden Oels ver- 
filscht. War dem iichten Oel Wallrath beigemischt, so sammelt sich 
dasselbe nach dem Erwiirmen grésstentheils an der Oberfliiche, oder 
bleibt als schuppige Krystallmasse in der Fliissigkeit suspendirt und 
kann nach dem Erkalten leicht erkannt werden. Diese Priifung beruht 
also darauf. dass die aus dem Rosené] durch concentrirte Schwefelsiure 
entstehende harzihnliche Substanz in absolutem Alkohol vollstindig 
léslich ist, wiihrend diese Substanz aus den anderen Oelen von Wein- 
geist nur zum Theil gelist wird. Die feinsten Rosendle (Quintessenz) 
_gaben eine klare Lésung, an deren Grunde sich nach dem Erwiirmen 
circa 4/30 Volum eines Tropfens Unlisliches ansammelte; da aber die 


J 
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Lésung im Uebrigen sehr klar (wie schéner Ungarwein) war, so lag 
schwerlich eine betriigerische Verfilschung vor. Kin aus einer Apotheker- 
waarenhandlung bezogenes Oel war ein Gemenge von ungefiihr gleichen 
Theilen Rosené] und Pelargoniendl. Die nach Behandlung mit Schwefel- 
siure erhaltene weingeistige Lésung war triibe, graurothbraun und 
schied nach dem Erhitzen beim Erkalten in ihrer ganzen Schicht und 
an der Oberfliche Wallrathkrystillchen ab. Ein anderes Oel war ein 
Gemisch von Geraniumél und Rosenél, denn die in Rede stehende 
weingeistige Lésung war in Sonderheit sehr dunkel und sehr. triibe. 

Nach Guibourt wird der Geruch des reinen Rosenéls nicht zer- 
stért, wenn man es mit gleich viel concentrirter Schwefelsiiure mischt, 


wihrend beigemischte fremde Oele einen tiblen oder unangenelmen 


Geruch entwickeln. Die eben beschriebene Priifungsmethode in Verein 
mit dieser Guibourt’schen Schwefelsiiureprobe ist nach Hager 


ausreicheud um selbst noch die geringsten  Verfiilschungen des Rosen- 


éls aufzufinden. 


Umwandlung des coagulirten Albumins und Caseins in ein 
lésliches, in der Warme coagulirendes Albumin. P. Schitzen- 
berger (Zeitschr. f. Chem. u. Pharm. Bd. 7. pag. 107) hat coagu- 
lirtes Kiweiss, das nach der Methode yon Lieberktihn rein erhalten 
worden war, in moglichst wenig Kali gelést (wieviel Wasser angewendet 
wurde ist nicht angegeben). Die Lésung des Kalialbuminats behan- 
delte er hierauf mit einem Ueberschuss von Essigsiure, um den anfangs 
entstandenen Niederschlag. wieder aufzulésen und unterwarf der Dialyse 


durch Pergamentpapier. Die Diffusion ging alsbald von statten und 


als sowohl die innere wie die dussere Flissigkeit keine saure Reaction mehr 
zeigte, wurde die erstere untersucht. Wie wobl sie klar war, zeigte 
sie schwaches Opalisiren. Unter dem Einfluss der Wirme coagulirte 
sie zu grossen. weissen unldslichen Flocken, in gleicher Weise wurde 
sie durch Salpetersiure und andere Mineralsiuren niedergeschlagen. _ Trotz 
dieser scheinbaren Aehnlichkeit mit den natiirlichen Eiweisslisungen 
bietet sie auch bemerkenswerthe Unterschiede dar; so wird sie durch 
eine sehr kleine Menge Alkali oder eines neutralen Salzes. ebenfalls 
coagulirt, Diese Kigenschaften zeigt jedoch auch, nur in weniger aus- 
gesprochenem Grade, das filtrirte nicht vorher coagulirte Eiweiss, wenn 
es mit Hssigsiure angesiiuert und der Dialyse unterworfen wird. 

Die salzsaure Lésung des Caseins liefert nach der Diffusion ganz 
ahnliche Resultate, Die Fliissigkeit coagulirt in der Wirme und durch 
Mineralsiuren, wird aber durch Essigsiiure nicht gefiillt. Nach der 
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Filtration ist sie vollkommen klar. Schiitzeneerger bemerkt, 
dass dieses Resultat mit der Ansicht von Scherer und von Skrzeczka 
und Rollet, welche das Milchcasein -als ein Alkalialbuminat ansehen, 
libereinstimmt. — Der Verfasser wird seine Versuche fortsetzen. , 


Ueber das Verhalten des Glycerins zu Chloroform. C. Palm (diese 
Zeitschr. Bd. 1, pag. 486) hatte bekanntlich vor mehr als zwei Jah- 
ren in dem Chloroform ein Liésungsmittel des Glycerins gefunden und 
wollte damit eine Verfiilschung des letzteren mit Zucker sogar quanti- 
tativ bestimmen. Bei Wiederholung der von Palm angegebenen Ver- 
suche fanden jedoch Hager sowohl, wie Oberlinder die Angaben 
des ersteren nicht bestitigt; beide tiberzeugten sich von der giinzlichen 
Unléslichkeit des Glycerins in Chloroform und legten ihre Beobachtun- 
gen in der Pharm. Centralhalle 1863 Nr. 13 und im Protokoll der 
Pfilz. Ges. f. Pharm. vom 20 Juli 1864 nieder. Wittstein mo- 
dificirt nun in seiner Vierteljahrschr. 1865 pag. 100 die Palm’sche 
Beobachtung mit Folgendem: ,,C. Palm hatte vorgeschlagen eine Ver- 
falschung des Glycerins mit Rohr- oder Traubenzucker dadurch quan- 
titativ zu bestimmen, dass man es mit Chloroform schiittele, weil diese 
beiden Zuckerarten in Chloroform unléslich seien, das Glycerin sich 
darin aber mit der gréssten Leichtigkeit auflése. — Die letztere An- 
gabe aber beruht, wie sich nachtriglich herausgestellt hat, auf einem 
Irrthume; das Glycerin ist ebenso wenig, wie jene beiden Zuckerarten 
in Chloroform léslich. Nichtsdestoweniger gelingt es aber doch, ver- 
mittelst Chloroforms das Glycerin von dem Zucker vollstindig zu tren- 
nen, denn dieser scheidet sich dabei im festen Zustande aus, wabhrend 
sich das Glycerin auf die Oberfliche des Chloroforms begibt, und 
durch Hilfe des letzteren weggespilt werden kann. Palm’s 
Vorschlag war keineswegs hinter dem Schreibtische ausgesonnen, 
oder — wie Hager sich ausdriickt — ein Phantasieexperiment, 
sondern der durch Chloroform aus dem verfilschten Glycerin abge- 
schiedene Zucker wurde wirklich gewogen.- Nur hatte Palm tbersehen, 
dass das Glycerin nicht in, sondern auf das Chloroform itbergegangen 
war.“ — Auch ‘diese Rechtfertigung Wittsteins kann Hager 
(Pharm. Centralhalle 1865. Nr. 5 pag..42)-nicht als rechtbestindig 
annehmen, indem er das Experiment wiederholte und eine Abscheidung 
* weder des Rohr- noch des Traubenzuckers, selbst nach wochenlangem 
Abwarten, zu beobachten vermochte. Hager arbeitete natiirlich mit 
eiuem Glycerin, welches mit der Zuckerart nicht iibersittigt war. 


ad 
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Chemisches Verhalten der Harze von Agaricum, Aloé, Colo- 
quinten, Jalape, Myrrhe und Scammonium. Zur Analyse von 
Geheimmitteln, besonders derjenigen, welche Drastica enthalten, be- 
schreibt Hager (Pharm. Centralhalle 1865. Nr. 8 pag. 58) das Deg 
mische Verhalten der genannten Harze wie folgt : 

1, Agaricum. Das Agaricumharz ist von anfangs sehr siissli- 
chem, hintenher sehr bitterem Geschmack. Es ist zum grésseren Theil 
léslich in Aether, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, etwas wenig léslich 
in kochendem Benzin, wenig léslich in einer wiassrigen Lésung von 
kohlensaurem Natron, unléslich’ in Petroleumaether. An eine heisse 
oder kochende wiassrige Lésung von Oxalsiure gibt es kaum etwas 
ab, und. das Filtrat wird durch wiassrige Gerbsiurelésung nicht 
verandert. 

2) Aloé. Aloéharz ist bitter. — Es ist unléslich in Aether, 
Chloroform, Benzin und Schwefelkohlenstoff, leicht und ganz lislich in 
einer wissrigen Lésung yon kohlensaurem Natron. Aloé wie Aloéharz 
mit wissriger Oxalsdiurelésung behandelt, gibt Filtrate, welche durch 
wiissrige Gerbsiurelésung stark gefillt werden. Aloé oder wiassriges 
Aloéextract mit 20 bis 25 Proc. Salpetersiure gekocht, geben eine 
lebhaft rothe Lésung mit Bodensatz. 

3) Coloquinten, Intensiv scharf bitter. Harz (incl. Colocyn- 
thin) ebenso. Das Harz ist unldslich in Aether, Chloroform, Benzin 
und Schwefelkohlenstoff, doch nehmen diese Lésungsmittel eine Spur 
des Colocynthins auf. Es ist grésstentheils léslich in wassriger Oxal- 
siure, besonders beim Erwirmen. Das Filtrat gibt mit wassriger 
Gerbsiiurelésung einen gelblichen oder gelblichweissen Niederschlag. 
Ks ist ferner grésstentheils léslich in wassriger Lésung von kohlen- 


“saurem Natron unter gleichzeitiger Abscheidung von gelblich grauen 


Flocken. Mit Salpetersiure gekocht nicht ldslich, aber eine gelbe Fliis- 
sigkeit liefernd. : 

4) Jalape (achte). Nicht bitter. Harz nicht bitter, Das 
Harz, ganz loslich in Weingeist, gibt an Aether, Petroleumaether, 
Schwefelkohlenstoff und Chloroform héchtens 7 Proc. Lésliches ab. 
Unléslich in Benzin, unldslich in kalter Lésung yon kohlensaurem Na- 
tron, d. h. das Rhodeoretin wird nicht geldst, wohl aber das Pararho- 
deoretin. i 
Jalape (unichte) verhilt sich ahnlich, kann aber an die Lé- 
sungsmittel bis zu 30 Proc. abgeben. 

6) Myrrhe. Myrrhenharz ist leicht lislich in Chloroform aid 
auch in Aether. In Schwefelkohlenstoff circa zur Hilfte léslich, das 
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Nichtgeloéste wird vom Weingeist gelést. Der in Schwefelkohlenstoff 
lésliche Harztheil ist derjenige, welcher mit 20—25 Proc. Salpeter- 
siiure versetzt und erhitzt die bekannte violette Farbenreaction gibt. 
Das Myrrhenharz ist ferner in wissriger kohlensauret Natronlésung 
fast unldslich. 

7) Scammonium. Nicht bitter. — Das Harz ist in Chloro- 
form leicht léslich, auch in Benzin und Aether meist léslich, in Schwe- 
felkohlenstoff ungefiihr nur zu 2 Proc, léslich, in wissriger Lésung des 
kohlensauren Natrons unldslich. In Salpetersiure gekocht schmilzt es 
und lisst sich beim Schiitteln in Glartigen Tropfen zertheilen, die Sal- 
petersiiure nur unbedeutend fiirbend. 

Unter Harz sind in Vorstehendem die nicht in Wasser léslichen, 
aber in starkem Weingeist léslichen Theile der genannten Droguen zu 
verstehen. 


Ueber die Nachweisung des Holzgeistes vergl. den Bericht 
»specielle analytische .Methoden“ Seite 504. 


2. Quantitative Bestimmung organischer Kérper. 


Zur quantitativen Bestimmung des Schwefels. D. S. Price (Journ. 
of the Chemical Society New Ser. Vol. 2. pag. 51) macht auf eine 
Fehlerquelle bei der quantitativen Bestimmung des Schwefels aufmerk- 
sam, die aus dem Schwefelkohlenstoffgehalt des Leuchtgases entspringt. 
Man hat daher beim Schmelzen der fraglichen Substanz mit Salpeter 
die Masse sorgfiltig gegen Beriihrung mit dem Gas oder dessen Ver- 
brennungsproducten zu schiitzen; da aber dieses in vielen Fallen kaum 
moglich ist, so rath Price an, das Schmelzen iiber der Weingeistflamme 
auszufiihren. Price fihrt einige Versuche zur Begriindung seiner 
Aussage an, Auf der fusseren Seite einer kleinen Platinschale wurde 
etwas Salpeter geschmolzen und die Schale darauf 3/4 Stunden tber 
der Bunsen’schen Gaslampe erhitzt. Der Salpeter hatte wihrend 
dieser Zeit eine 12 Mgrm. Schwefel entsprechende Menge Schwefelsiiure 
aufgenommen; eine Menge die dem Schwefelgehalt in 5 Grm. Roheisen 
nach Price ungefihr gleichkommt. 


Veber die quantitative Bestimmung der Chinarinder an Alkaloiden. 
©. Claus (Vierteljahresschrift f. pract. Pharm, Bd: 13. pag. 244) macht 
den bisherigen Bestimmungsmethoden der Chingalkaloide die Anwendung 


der Thierkohle zum Vorwurf, wodurch ansehnliche Verluste méglich sind, 
Fresenius, Zeitschrift. III. Jahrgang. 2 82 
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und bemerkt ferner, dass durch die Methoden der Fallung der Alka- 
loide durch Alkalien (namentlich Ammon) oder Gerbsiiure ein méglicher 
Weise nicht geringer Antheil jener Basen in Loésung bleiben kann, 
insofern die Gegenwart anderer Pflanzenbestandtheile in dem Auszug 
die geringe Loslichkeit der Alkaloide und ihrer schwer ldslichen Ver- 
bindungen dndert und ihre Lésung vermittelt. Claus gibt nun folgen- 
des Verfahren an. Man zieht circa 10 Grm. der grdéblich gepul- 
verten Rinde mit Wasser, dem etwas Schwefelsiiure zugesetzt ist, aus, 
lasst absitzen, filtrirt und figt’ zum Filtrat gebrannte Magnesia im 
Ueberschuss.. Die ganze Masse verdunstet man darauf im Wasserbade 
zur Trockne, zerreibt den Riickstand und zieht zuerst das Chinin mit 
Aether, darauf Cinchonin mit Alkohol aus. — Beide Ausziige waren bei 
seinen Versuchen farblos und schienen nichts anderes als die Chinaalkaloide 
zu enthalten; die iibrigen Bestandtheile des Auszugs waren also durch 
die iiberschitssige Magnesia unléslich geworden. Allein beim Ab- 
dampfen der beiden Alkaloidlésungen farbten sie sich gelblich und 
endlich krystallisirte der grésste Theil der freien Alkaloide mit einer 
geringen Menge eines. amorphen, gelblichen, bitteren Extractivstoffs 
yerunreinigt. Die Ausbeute aus Kénigschina und rother Chinarinde 
war sehr bedeutend und betrug 6—7 Proc. Chinabasen inclusive der 
geringen Beimengung des genannten Bitterstofis. Claus versuchte nun ein 
Mittel zur yélligen Reinigung ohne Verlust aufzufinden, gelangte aber 
zu keinem Resultat. Thierkohle durfte nicht in Anwendung kommen. 
Die Alkaloide waren frei von anorganischen Stoffen, sie verbrannten ohne 
Asche und ausser der geringen Beimengung des angefiihrten Extractiy- 
stoffes konnte keine weitere Verunreinigung nachgewiesen werden, 
allein die Trennung dieses ist bis jetzt nicht gelungen. Claus ldste 
guerst beide Alkaloide in Amylalkohol und_schiittelte diese Lésung 
mit stark verdiinnter Schwefelsiure, allein der Extractivstoff ging mit 
den Alkaloiden in. die saure Fliissigkeit tiber und der Amylalkohol 
wurde farblos. Auch eine abermalige Behandlung mit Magnesia ete. 
etc. gab ein negatives Resultat. Auch aus den trockenen schwefel- 
saurer Alkaloiden. liisst sich der Extractivstoff durch Schiitteln mit 
Amylalkohol oder Aether nicht entfernen. Es muss noch das Lésungs- 
mittel gefunden werden, welches den Farbst(ff list, die schwefelsauren 
Salze der Chinabasen aber ungelést lisst. ( 


Zur volumetrischen Bestimmung der Gerbsdure und Gallussdure. 
Die Kigenschaft der Gerbsiure und ihrer Verwandten, in alkalischen 
Lésungen den Sauerstoff der Luft zu yerschlucken, gibt nach Mitt- 
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enzwey (Journ. f. pract. Chem. Bd. 91 pag. 81) ein vortreffliches 
Mittel ihrer Bestimmung an die Hand. Die Luft in der beiliiufig 11/2 

Fig" 18, Liter fassenden Flasche A (Fig. 18) communicirt 
mit der Atmosphire durch die gebogenen Glas- 
rohren. b und c, wovon letztere bei d sich bis 
auf 14/2 Mm. verengt. Die Verbindung derselben 
durch ein miissig langes Kautschukrohr mit dem 
Quetschhahn f dient zum Verschluss. Mit dem 
Kautschukstopfen g kann man die Réhrenverbin- 
dung zur Fiillung und Entleerung der Flasche 
herausnehmen. Vor der Ausfiihrung einer Ana- 
lyse ist es unbedingt erforderlich, dass die Luft 
in der Flasche vollstindig erneuert und die Tem- 
peratur aller in Betracht kommenden Fliissigkeiten 
genau die des Arbeitslokales sei, 

Wenn die absorbirende Lauge (150—250 CC,) 
in der Flasche selbst vorbereitet ist, verschliesst 
man fest, dffnet den Quetschhahn einige Augenblicke, um die einge- 
schlossene Luft unter den Druck der fusseren Atmosphire zu setzen 
und beschleunigt durch heftiges Schiitteln die Absorption des Sauer- 
stofis, wobei man durch Umlegen eines Tuches um die Flasche jede 
Temperaturerhéhung durch die Handwirme vermeidet. Aus einem mit 

Fig. 19. Wasser gefiillten und ge- 
wogenen Becherglase b (Fig. 
19) lasst man nach jedes- 
maligem Schiitteln Wasser 
zufliessen, indem man Sorge 
_ triigt, dass beide Fliissig- 
keiten in gleichem Niveau 
stehen, wie es nebenstehende 
Zeichnung yersinnlicht.  Steigt nach fortgesetztem Schiitteln von b 
nichts mehr nach A, so ist der Versuch beendigt und die Gewichts- 
differenz in Grammen der ersten und letzten Wigung des Becherglases 
gibt direct das Volum des absorbirten Sauerstoffs in CC., welches nach 
Bediirfniss auf 0° und 760 Mm. Druck reducirt wird. Tine noch fiir 
0,2 Grm.. empfindliche Wage soll fir die Wasserwigungen ausreichen. 
— Jn die Flasche kommen beiliufig 200 CC. einer Kali- oder Natron- 
lauge von 3—5%o, man lasst nun 1,00 Grm. Gerb- oder Gallussiure 
in Papier lose gewickelt hineinfallen und yerfihrt wie oben beschrieben. 
Die Absorption findet anfangs dusserst rapid statt, hért aber bei 

32* 
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Gallussiure in kurzer Zeit ganz auf, wihrend Gerbsiure etwas mehr 
Zeit verlangt. 1 Grm. Gerbsiiure absorbirt dieselbe Menge Sauerstoff 
als 0,7 Grm. Gallussiure, niimlich 175 CC. bei 20° C. 

Die grésste Abweichung vom Mittel aus 12 Versuchen betrug 
fiir die Gerbsiiure 2 CC., fiir die Gallussiiure 1,2 CC. Man kann 
mit Leichtigkeit 6—10 Versuche gleichzeitig ausfiihren und beobachtet 
man dabei fiir alle Flaschen ein gleiches Verfahren, so liisst sich die 
Sicherheit der Bestimmung noch vergréssern, namentlich schiittle man vor 
dem jedesmaligen Zufliessenlassen des Wassers alle Flaschen eine bestimmte 
gleich lange Zeit, etwa 60 bis 120 Secunden ununterbrochen, ferner 
verwende man immer cine Lauge von nahezu demselben Gehalt (Natron- 
lauge 2—8%o, Kalilauge von 3—5%Jo). Versuche haben ergeben, 
dass fiir sehr starke Laugen die Resultate absolut unbrauchbar werden. 
So absorbirte 1 Grm. Gerbsiiure in 200 COC. einer Kalilauge yon 
35°%o KO nach dem heftigsten und nachhaltigsten Schiitteln nicht mehr 
als 22 CC, Sauerstoff. Selbstverstindlich muss die Capacitit der Flaschen 
dem zur Wirkune kommenden Sauerstoff proportional sein. — Wie 
schon bemerkt. verschluckt die Gallussiure den Sauerstoff mit bedeutend 
grésserer Heftigkeit als die Gerbsiure. 1 Grm. Gerbsiure absorbirte 
nach 60 Secunden langem Schiitteln im Mittel 23,4 OC., wiihrend 
0,7 Grm. Gallussiiure in derselben Zeit 71 CC. Sauerstoff verschluckten, 
da doch beide Mengen nach vollstiindiger Absorption ein und dasselbe 
Volum binden. Es liegt hierin ein Fingerzeig, ein Gemisch beider 
Siiuren auf den ungefiihren Gehalt an beiden zu untersuchen, Man habe 
z. B. fir .2 Grm. einer Substanz gefunden, dass 140 CC. iiberhaupt 
gebunden worden sind, so entsprechen dieselben einem Gehalt von 
as = 0,8 Grm. Gerbsadure oder yon ie: OT = 0,560 Grm. 
Gallussiure. Zu einem zweiten entscheidenden Versuch wiegt man nun 
so viel Substanz ab, dass dieselbe genau 175 CC. binden wiirde, “in 
diesem Falle also 2 “a = 2,50 Grm. und schiittelt 60 Secunden lang 
heftig. Gesetzt, man fiinde nach dieser Zeit 40 CC. absorbirt, so liegt 
hierin ein entschiedener Beweis von dem Vorhandensein beider Séuren, 
und man kann selbst cinen Schluss auf das ungefihre Verhiiltniss 
wagen. Hitte man fiir verschiedene verschluckungsiiquivalente Gemische 
beider Siiuren, genaue Zahlen auf eine gewisse Zeit des Schiittelns, 
etwa 120 Secunden (nach einigen Versuchen ist fiir diese Zeit der 
Unterschied noch viel eclatanter), so wiiren wohl auch positiv brauch- 
bare Resultate zu erwarten, , 
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Ein etwas umstiindlicheres, doch absolut scharfes Verfahren ist 
das folgende: Das Gemisch wird in einem gemessecnen Volum Wasser 
gelist, die Gerbsiure durch cine hinreichende Menge Thierhaut oder 
Blase ausgefiillt, bis Leimlésung nicht mehr triibt, und ein bekanntes 
Volum der nur noch gallussauren Losung in der Absorptionsflasche 
untersucht, wodurch sich die Gallussiure bestimmt. Da man die Ge- 
sammtmenge beider Siiuren durch einen zweiten Versuch mit der Sub- 
stanz selbst leicht ermitteln kann, so sind nunmehr alle Data zur Be- 
rechnung gewonnen. Die Gerbsiiure lisst sich noch controliren durch 
einen Versuch, den man mit der gegerbten Haut vornimmt, nachdem 
sie einige Zeit zur Entfernung der mechanisch beigemengten Gallussiure 
in warmem Wasser gelegen hat. — Behuts Gehaltsermittelung von 
Gerbstoff in Leder, Gallipfeln, Sumach, Rinden etc, verféhrt man in ihn- 
licher oder gleicher Weise wie beim reinen Tannin. Ist der Gehalt 
nicht schon annihernd bekannt, so macht man einen Vorversuch, um, 
diejenige Menge zu berechnen, die beiliufig 175 CC. Sauerstoff bindet. 
Macht man nun noch einen Parallelversuch mit 1 Grm. Tannin, so 
verriith sich die Gegenwart der Gallussiiure sofort nach 120 Secunden 
langem Schiitteln; auch fallen dann bei der Berechnung der Analyse die 
Correctionen fiir Temperatur und Barometerstand weg. In nur einiger- 
maassen geiibten Hinden geniigt diese Methode nach dem Verf. allen 
Anspriichen an analytische Schirfe.*) Ob die Absorptionscapacitét aller 
sog. Gerbsiiuren mit derjenigen der Hichengerbsiure identisch ist, bleibt 
noch eine offene Frage. 

Leder (4—7 Grm.) wird in Form méglichst dinner Schnitzel 
vorher mit 200 CC. warmen Wassers digerirt, abkiihlen lassen und 
die Schnitzel mit Wasser in die Flasche gebracht, in welche man noch 
7—10 Grm. Kalistiingelchen mit Papier umwickelt fallen lisst und 
nun mit dem Schiitteln beginnt. 

Sumach, Rinden etc. behandelt man ebenso oder bereitet vorher 
einen heiss filtrirten wissrigen Auszug. Hierbei bemerkt man immer, 
dass, je nachdem man den Auszug fiir sich oder mit der Substanz 
analysirt, die Resultate differiren und zwar in letzterem Falle héher 
ausfallen. So berechnete sich fiir einen lufttrockenen Sumach ein 
Gehalt von 16,36°%o und 19,2°o Gerbstoff. Es unterliegt. wohl keinem 
Zweifel, dass ein Theil des Gerbstoffs fester gebunden ist und der 
lésenden Einwirkung des Wassers widersteht, 

Gallipfel, Catechu ete. werden in gepulvertem Zustande genau 
wie reine Gerbsiiure behandelt. Der Verf. wendet diese Methode auch 


*) Vergl. jedoch hierzu Seite 372 d. is Der Herausgeber. 
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zur quantitativen Bestimmung von Hisen- und Manganyerbindungen an. 
(Vergl. 8.371), Indigo méchte folgendermassen zu untersuchen sein : In einer 

hohen, gut verschliessbaren Glasflasche wird der feingepulverte Indigo mit 

Kali und Kalk und einem Hisenoxydulsalz unter Hinzugabe einer pas- 
senden Menge Mineraléls (etwa gereinigtes schweres Braunkohlentheerél) 
reducirt. Wenn sich der Niederschlag méglichst abgesetzt hat, hebt 

man mittelst einer Pipette ein gewisses Volum der klaren Indigweiss- 

lésung heraus und zwar so, dass auch beim Saugen immer eine Oel- 
schicht oben in der Pipette. schwimmt, entleert sie dann vorsichtig in 

die Absorptionsflasche gleichfalls unter einer Schichte Oel und bewirkt 

nun durch Schiitteln die Riickbildung des Indigblaus. Der Theorie 

nach entsprechen 8 Gewichtstheile gebundener Sauerstoff 131 Gewichts- 

theilen Indigoblau, oder fiir 1 Grm. Indigblau wiiren 45,7 CC. Sauer- 

stoff von 20° C. erforderlich; aus diesen Zahlen ersieht man zugleich, | 
welchen Grad von Genauigkeit die Indigoanalyse auf diesem Wege | 
verspricht. 


Ueber die Construction von Saccharometern nebst dazu gehorenden 
Procent-Thermometern, mit deren Anwendung man bei jedem Tem- 
peraturgrade zwischen dem Frost- und Siedepunkte den Concen- 
trationsgrad einer Zuckerlosung sofort ersehen kann. — G. Th. Ger- 
lach hat im Auftrage einer von dem Verein fiir Gewerbfleiss in 
Preussen und dem Verein fiir Riibenzuckerindustrie im Zollverein ge- 
meinschaftlich niedergesetzten Commission die oben gestellte Aufgabe be- 
arbeitet und mit gutem Resultat gelést. Die Arbeit erlaubt keinen 
Auszug, daher ich mich damit begniige, hiermit darauf aufmerksam 
gemacht zu haben, was aber die EKinzelnheiten betrifft, auf Dinglevr’s 
polytechn. Journal Bd. 172 pag. 31 zu verweisen. 


Eine neue Methode zur quantitativen Bestimmung adstrin- 
girender Pflanzenstoffe. Commaille fasst unter dem Namen ad- 
stringirende Pflanzenstoffe alle diejenigen Kérper zusammen, deren 
Lésung einen herben, nicht bitteren Geschmack besitzt, die mit essig- 
saurem EHisenoxyd einen amorphen, schwarzen, griinen oder grauen 
Niederschlag oder bloss entsprechende Fiirbung geben, gleichgiiltig, ob sie 
durch Gelatine gefillt werden oder nicht, und/welches auch im Uebri- 
gen ihre Zusammensetzung scin mag. Die neue Methode, welche er 
nun zur quantitativen Bestimmung genannter Stoffe vorschligt, basirt 
auf der von Millon (Ann. de Chim. et de Phys, Tome 12) be- 
obachteten Thatsache, dass die organischen Kérper sich durch ihr 
Verhalten gegen eine kochende Lésung von Jodsiure in 3 Klassen 
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bringen lassen. Zur ersten Klasse gehéren Stoffe, die bei Anwesenheit 
einer geringen Menge Blausiiure durch Jodsiure gar nicht zersetzt 
werden, wie Oxalsiure, Ameisensiiure, Weinstein-, Mecon-, Citronen- und 
Milchsiiure, ferner Amylum, Dextrin, die Zuckerarten, Salicin, Gummi, 
Bittermandelél, Cellulose, Strychnin, Brucin, Veratrin und Amygdalin. Die 
Zweite Klasse umfasst diejenigen Stoffe, welche auch bei Anwesenheit yon 
Blausiiure durch Jodsiiure zersetzt werden. Hierher gehéren die 
Proteinsubstanzen, Aceton, Gallussiiure, Tannin, Kreosot und das Morphin. 
Die Zersetzung der Proteinsubstanzen ist sehr langsam und findet nur 
statt bei starkem Licht. Die 3. Klasse umfasst, endlich diejenigen 
Stoffe, welche gar nicht von der Jodsiure angegriffen werden wie 
Kssig-, Butter- und Camphersiure, die Gelatine, die fetten Siuren, die 
Valeriansiiure, der Harnstoff, das Chinin, Cinchonin, Caffein, Codein, 
Narcotin und Asparagin. Liisst man daher die Jodsiure auf Koérper 
einwirken, durch welche sie auch bei Gegenwart von Blausiure zersetzt 
wird, und solche sind die adstringirenden Stoffe, so ist es gleichgiiltig 
ob diesen inactive oder solche die bei Gegenwart von Blausiiure inactiv 
werden, beigemischt sind oder nicht. Die Methode besteht nun 
in Folgendem: Man nimmt ein bekanntes Volum der zu_priifenden 
Fliissigkeit, versetzt mit 10 Tropfen einer verdiimnten Blausiiure, die 
in 100 CC. nur 2,3 Grm. wasserfreie Saiure enthilt, und darauf mit 
einem bekannten Volum einer titrirten Jodsiiurelésung, so dass man 
etwa 0,5 Grm, Jodsiiure nach geschehener Zersetzung  itiberschiissig 
behilt. Die Mischung kocht man etwa eine viertel Stunde, wobei das 
freigewordene Jod entweicht, entfirbt die erkaltete und gemessene 
Fliissigkeit durch Schiitteln mit gut ausgewaschener Thierkohle und 
bestimmt darauf die iiberschiissige nicht zersetzte Jodsiure. Den 
Ueberschuss der Jodsiiure bestimmte Commaille entweder nach ge- 
schehener Reduction mit schwefliger Siure als Jodsilber, oder als jod- 
saures Silber, oder durch Titriren mit einer schwefelsauren Indigolésung 
oder endlich mit einer titrirten Jodkaliumlésung. Siimmtliche Metho- 
den geben iibereinstimmende Resultate. Commaille fand, als die 
iiberschiissige Jodsiure als Jodsilber oder jodsaures Silber bestimmt 
wurde, dass 1 Grm. Gallussiure 2,366 Grm. Jodsiure zersetzt, ein Grm. 
Tannin dagegen 2,32 Grm, Bei Anwendung einer titrirten Indigolésung 
verlangte 1 Grm. Tannin 2,357 Grm. Jodsiure; jeder Tropfen der 
Indigoliésung entsprach 0,00002777 Grm. Jodsiure. Die normale 
Jodkaliumlésung ergab fiir einen Grm. Tannin 2,296 Grm. Jodsiure 
und 2,38 Grm. fiir einen Grm. Gallussiiure, jeder COC. dieser, in 
100 OCG, 10 Grm. Jodkalium enthaltenden Lésung, entsprach 0,00208 
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Grm. Jodsiure. Im Mittel von diesen Bestimmungen findet man daher, 
dass 1 Grm. Gallussiiture 2,373 Grm. Jodsiure und 1 Grm. Tannin 
2,324 Grm. derselben zersetzt. Man kann mit dieser Methode leicht 
das durch Gelatine fillbare Tannin von den durch dieses Reagens nicht 
fillbaren Substanzen gesondert bestimmen. Es reichen zu diesem 
Zweck zwei Bestimmungen aus, wobei man yor der zweiten Bestimmung 
nicht vergessen darf die cinen Ueberschuss des Fiillungsmittels enthaltende 
Fliissigkeit durch Zusatz einer geringen Menge Alkohol zu kliiren. — 
Commaille bestimmte nach dieser Methode sowohl den Gerbstoff 
wie die Gallussiiure in verschi¢denen Sorten Gallipfel, den Gerbstoff in 
den Bl&ttern, Rinden und Hélzern verschiedencr Pflanzen, im Kaffee, 
Katechu und endlich auch im Wein. 


IV. Specielle analytische Methoden. 


1, Auf Lebensmittel, Handel, Industrie, Agricultur und 
Pharmacie bezigliche. 


Von 
_C. D. Braun. 


Zur Bestimmung des Kupfers und Eisens im Kupferkiese 
und Werkblei. IF. Mohr*) hat beobachtet, dass die Fiillung des 
Kupfers als Schwefelkupfer sehr gut von Statten geht, wenn man die 
Fillung in der Siedhitze bewirkt. Das so erhaltene Schwefelkupfer 
setzt sich leicht ab und kann Tage lang auf dem ‘Filter bleiben, ohne 
dass sich eine Spur desselben oxydirt und wieder list. Mohr macht 
yon diesem Verhalten Gebrauch bei der Analyse yon Kupferkies und 
verfahrt dabei also: Das feingepulverte Mineral wird mit  starker 
Salpetersiure und etwas Schwefelsiiure in einer Porcellanschale durch 
Eindampfen bis zur Trockne aufgeschlossen, wodurch man die Metalle 
als Sulfate zuriick bebilt. Mit etwas weniger Siure wird diese Operation 
noch einmal wiederholt. Die Masse wird dann mit verdiinnter Schwefel- 


*) Sitzungsber. d. k. bayer. Akad. 1864. I. Heft 1, pag. 79. 
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siure zur Zuriickhaltung etwa vorhandenen Bleies .aufgenommen und 
filtrirt. Das Filtrat, worin nun alles Kupfer und ein Theil des Hisens 
enthalten, wird zum Kochen erhitzt und mit Schwefelwasserstoffeas ge- 
sittigt, bis. alles Kupfer gefillt ist und sich scharf abgesetzt hat. Das 
Schwefelkupfer wird nach dem Auswaschen mit heissem dest. Wasser 
ete. nach Rose im Wasserstofistrom stark geglitht und als Kupfersulfir 
bestimmt. Im Filtrate kann das Hisenoxydul dureh Chamiileon oder 
saures chromsaures Kali und das vielleicht mit Blei noch in obigem 
Riickstande enthaltene Eisen nach dem Lésen durch Salzsiiure nach 
einer der bekannten Methoden bestimmt werden. 

Zur genauen Bestimmung sehr kleiner Mengen von Kupfer und 
Kisen hilt Mohr die Titrirmethode ftir ganz besonders geeignet, indem 
bei Anwendung eines Filters, welches 2 bis 4 Mgrm. Asche hinterlisst, 
die Bestimmung von 1 bis 2 Mgrm. Substanz durch directe Wiigung 
ganz falsche Resultate liefern und der Wigungsfehler allein schon 
100 Proc. der Substanz betragen kann. Um daher die im Werkblei 
vyorhandenen sehr geringen Mengen yon Kupfer und Hisen zu bestimmen, 
werden 10 Grm. in sehr verdiinnter Salpetersiiure gelést, mit dest. Schwe- 
felsiure gefiillt, filtrirt und ausgewaschen. Um die im Filtrate noch 
enthaltenen kleinen Mengen yon schwefelsaurem Bleioxyd abzuscheiden 
und alle Salpetersiiure zu verjagen wird zur Trockne verdampft und 
dann mit verdiinnter Schwefelsiiure das Kupfer und Eisen ausgezogen. 
Nach dem Fiillen des Kupfers mit Schwefelwasserstoffgas in der Hitze 
und nach Filtration des erhaltenen Schwefelkupfers wird das Eisen im 
Filtrate mit sehr verdiimnter Chamileonlésung titrirt. 

Das Schwefelkupfer wird in eine Platinschale abgespritzt, mit 
einigen Tropfen Salpetersiure und Schwefelsiiure zur Trockne verdampft, 
in Wasser gelést, mit Jodkalium versetzt und das ausgeschiedene Jod 
mit Hundertstel unterschwefligsaurer Natronlisung nach der Methode 
von de Haen bestimmt.*) Da 1 CC. dieser Flissigkeit 0,0006336 
Grm. Kupfer entspricht, so kann, wenn man mit 0,1 CC. abliest, noch 
0,00006336 Grm. Kupfer oder 446 Mgrm. mit grosser Schiirfe be- 
stimmt werden. _ 

Der Verf. hat sich von der Sicherheit der Resultate durch ver- 
gleichende Versuche mit bekannten Kupferlésungen unter Anwendung 
der Hundertstel unterschwefligsauren Natronlésung iiberzeugt. 


*) Vergl. diese Zeitschrift, Jahrg. 3, pag. 139. 
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Zur Nachweisung des Goldes auf vergoldeten Metallwaaren 
hat R. Weber™*) bekanntlich die Lésung yon Chlorkupfer yorgeschlagen, 
indem auf den damit betupften, goldihnlichen Legirungen schwarze 
Flecken erzeugt werden, wiihrend solche auf Gegenstinden mit achter 
Vergoldung nicht entstehen, ©. Thiel**) hat die Zuverlissigkeit dieser 
Methode einer genaueren Priifung unterzogen und ist dabei folgender- 
maassen verfahren. Thiel liess, um bei etwa sich ergebenden Zweifeln 
einen Anhaltspunkt zu haben, eine Messingplatte in einer galvanoplasti- 
schen Anstalt auf der einen Seite méglichst schwach yergolden und 
bestimmte. dann dem, Gewichte. nach die darauf abgelagerte Quantitit 
Gold. Da diess aber keineswegs aus dem Gewichtsunterschiede vor 
und nach der Vergoldung unmittelbar bestimmt werden kann, indem 
die zu vergoldenden Gegenstiinde, wie bekannt zu diesem Zweck einigemal 
durch Biirsten u. s. w. gereinigt werden miissen, so wurde zur Hr- 
mittelung dieser durch die Reinigung u. s. w. bedingten Gewichts- 
differenz eine andere Messingplatte, genau von derselben Grésse, sorg- 
filtig denselben Operationen unterworfen, jedoch mit keiner Vergoldung 
versehen. Die Linge beider Platten betrug 10 Cm., die Breite 5,5 Cm. 
Das Gewicht der Platten betrug: 


a. der vergoldeten: b. der nicht vergoldeten : 
vor der Vergoldung: 22,773 Grm. vor der Reinigung: 23,235 Grm. 
nach der Vergoldung: 22,783 __,, nach der Reinigung: 23,228  ,, 

Bei diesen Operationen hat somit die nicht vergoldete Platte 
0,007 Grm. verloren. Bei Anunahme des gleichen Verlustes fiir die 
andere Platte betrug die Quantitiit des darauf abgelagerten Goldes 
0,017 Grm. Auf die Flaiche eines Quadratcentimeters betrug somit 
das Gewicht der Goldschichte 0,000309 Grm. und die Dicke (1 CC. 
Gold = 19,265 Grm.) = 0,0001604 Mm. 

Wurde auf diese Platte ein Tropfen der Probelésung gegeben, so 
zeigte sich nicht die mindeste Andeutung eines schwarzen Fleckens. 
Das Gold bildete daher noch immer eine vollstiindig zusammenhingende 
Schichte. — Da sich nun auf den Gegenstiinden, welche Thiel unter- 
suchte, noch Andeutungen yon Flecken ergaben, so liess sich annehmen, 
dass auf den Quadratcentimeter Fliche noch weniger als 0,309 Mgrm. 


| 


*) Verhandl. des Vereins zur Beford. d. Gewerbfl. in Preussen. 1859, 
pag. 142. 3 
**) Gewerbeblatt f, d. Grossherzogth. Hessen. 1864, Nro. 30, 
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Gold abgelagert war oder dass die Dicke des Goldes weniger als 
0,0001604 Mm. betrug. 

Diese Annahme hat um so mehr Berechtigung, als auf allen 
goldihnlichen Legirungen diese Flissigkeit sofort einen schwarzen 
Flecken unverkennbar zuriicklisst. Bei den zu untersuchenden Gegen- 
stinden kam Hr. Minzmeister Réssler bei Anwendung von Salpeter- 
sdure zu denselben Resultaten. Da die Probe mit Chlorkupferlésung 
aber viel rascher und leichter ausfiihrbar ist als diejenige mit Salpeter- 
siiure, dazu auch keine besondere Beschiidigung der zu untersuchenden 
Gegenstiinde veranlasst, so hilt sie Verf. fitr ganz empfehlenswerth. 
Die Concentration der Chlorkupferlisung scheint dabei nicht besonders 
in Betracht zu kommen, indem nach 10—30facher Verdiinnung der 
urspriinglichen Flissigkeit keine besonderen Unterschiede beziiglich der 
Schnelligkeit und Deutlichkeit der Reaction wahrzunehmen waren. 


Priifung der goldhaltigen Kiese auf ihren Werth. Lewis 
Thompson*) theilte cinem nach den Goldminen Australiens aus- 
wandernden Freunde auf dessen Ersuchen ein einfaches Verfahren mit, 
um rasch die etwaige Anwesenheit von Gold in den Kiesen zu erkennen 
und somit deren Werth zu beurtheilen, Hiernach bringt man in eine 
Porzellanschale (eine Theetasse) oder ein anderes ahnliches Gefiiss 
etwas Quecksilber, etwa soviel als ein Centimestiick gross ist, und 
legt dann ein durchbohrtes Kartenblatt in die Schale, so dass es in 
der Mitte derselben liegen bleibt. Auf die Durchbohrung gibt man 
ein Stiickchen des zu untersuchenden, frisch gebrochenen Kieses und 
nihert das Kartenblatt soweit dem Quecksilber, dass sich der Kies nur 
in kurzer Entfernung von letzterem befindet. Die kleine Vorrichtung 
stellt man jetzt eine halbe Stunde lang an einen warmen Ort, worauf 
‘\ man die Oberfliiche des Kieses mit einer Loupe betrachtet. Finden 
sich Goldtheilchen in dem Kiese, so werden diese, schlangenartig, eine 
weisse Farbe angenommen haben. Reibt man die Oberfliche mit einem 
Pinsel oder einem Federbarte ab, so wird das Gold spiegelelinzend 
erscheinen, wiihrend der ganze tibrige Kies keineswegs angegriffen 
\ sein wird. 


Ueber die Anwendung des Boraxes in der Maassanalyse sind 
) schon im Jahre 1856 von Th. Salzer (Mohr’s Lehrbuch der 


*) Journ. de Chim. méd. T. X. 1864, pag. 10. Dingler’s polyt. Journ, 
B. 167, pag. 154. 
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chem. analyt. Titrirmethode Abth. IT, pag. 102) durch F, Mohr 
einige Mittheilungen gemacht worden. Mohr hat damals den yon 
Salzer empfohlenen Borax als titrimetrisches Mittel gepriift und nach 
mehreren Versuchen denselben als unzweckmiissig befunden. Neuer- 
dings nun empfichlt Franz Stolba*), der indessen von diesen Ver- 
suchen ete. in Unkenntniss geblicben zu sein scheint, den Borax zur 
Titerstellung der Siiuren in der Maassanalyse, Nach ihm beeinfiusst die 
Anwesenheit der Borsiure den Hintritt der sauren Reaction mittelst 
der Siuren noch weniger als die Kohlensiiure im kohlensauren Natron 
oder Kalk, und man erhalt schon mittelst Lackmustinctur ganz {jber- 
einstimmende Resultate, da sich der Punkt des Eintritts der rothen 
Farbung namentlich in heissen Fliissigkeiten sicher zu erkennen gibt. 
Nach Stolba kann man aber auch durch Anwendung cines passenden 
Indicators den Kinfluss der Borsiure ginzlich umgehen. — Einen solchen 
bietet eine frisch bereitete Abkochung von Rothholzspiinen, welche gelb 
gefirbt ist, von Alkalien purpurn, von Siiuren heller gelb bis rothlich 
gefirbt wird, fiusserst empfindlieh ist und von Borsiure nicht verandert 
wird. Man verwendet die von Stiicken abgelésten, nicht aber die im 
Handel yorkommenden priparirten und veriinderten Spine. Was Ueber- 
einstimmung anbelangt, so lassen die erhaltenen Resultate dem Verf, 
nichts zu wiinschen ibrig. 


Apparat zur colorimetrischen Analyse mittelst Farbencompen- 
sation. Bereits auf Seite 218 dieses Jahrgangs wurde iiber den Ap- 
parat berichtet, welchen F. Dehms zu colorimetrischen Bestimmungen 
anwendet, Dehms**) hat neuerdings diesen Apparat so abgeindert, 
dass nun auch Fliissigkeiten, welche das Metall der Roéhren an- 
greifen und die mit dem friiheren Apparat nicht colorimetrisch 
bestimmt werden konnten, sehr bequem gemessen werden ké6nnen, 
Der Apparat, welcher im Wesentlichen mit dem Complementir-Colori- 
meter von A. Miller iibereinstimmt, gestattet auch, dass noch sehr 
geringe Mengen firbender Substanzen quantitativy ermittelt werden kénnen, 
indem zu einer Analyse nur etwa 100 CC. Fliissigkeit néthig sind. 
Der Apparat ist besonders zur Anwendung jin Fabriken etc. construirt ; 
er besteht aus zwei Theilen, dem Obertheil und dem Untertheil, “ In 
jedem derselben ist je ein unten mit einem Planglase verschlossenes 
Glasrohr Haupttheil, wihrend die tbrigen Theile nur dazu dienen 


*) Journ. f. prakt, Chem. B. 90, pag. 459. 
**) Dingler’s polyt. Journ. Bd. 173 (6), pag. 436. 
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sollen, diese beiden in einander verschiebbar zu machen, yon unten zu 
beleuchten, Seitenlicht abzuhalten, Beobachtung von oben zu ermég- 
lichen, und nach derselben den Abstand der beiden Plangliiser von 
einander anzuzeigen. 
Den Untertheil bildet ein Fuss A (Fig. 20) Ae 20: 
von Zinkguss, welcher zwei Locher besitzt, 
durch die er mit Schrauben auf ein Fenster- 
brett oder eine Tischplatte geschraubt werden 
kann. Hin Messingrohr B von 300 Mm, 
Linge und c. 45 Mm. Durchmesser steht 
senkrecht auf ihm. Dieses ist durch einen 
in das Rohr eingelitheten Boden an dem 
Zinkfuss festgeschraubt. Zuniichst tiber dem 
Fusse hat das Rohr einen ovalen nach oben 
gezogenen Ausschnitt, der in seiner gréssten 
Breite nicht ganz den halben Umfang des 
Rohres wegnimmt. Innerhalb dicses ausge- 
schnittenen Theiles, niher dem unteren als 
dem oberen Ende, befindet sich ein in der 
Weise an einer horizontalen Achse befestigter 
Glasspiegel C, dass er das durch den Aus- 
schnitt yon vorn oben auf ihn fallende Licht 
in B in. die Héhe wirft. Zwischen die in 
das Rohr diametral gegeniiber eingelétheten 
zwei kleinen Ansitze ist der Spiegel fest- 
geklemmt und von hinten an die: Achse 
angeschraubt. Die Achse geht an einer 
Seite durch die Rohrwand und hat aussen 
einen Knopf D zur Drehung des Spiegels. 
Um den unteren Theil des Rohres B ist cin Messingrohr E ge- 
legt, welches mit Reibung tiber B passt, und einen dem Rohre B ent- 
sprechenden Ausschnitt besitzt. Es lisst sich so drehen, dass es Licht 
auf den Spiegel fallen lisst oder diesen verschliesst, Kin mit dem 
ersten zusammenhingender Ausschnitt ist néthig, um die Drehung bei 
dem Knopf vorbei bewirken zu kénnen. In das. Rohr B, unmittelbar 
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/. iitber dem Ausschnitt, ist ein Messingring F eingeldthet, der noch etwa 


25 Mm. lichte Weite offen liisst. An das untere Ende eines c. 25 Mm. 
weiten und 250 Mm. langen, starkwandigen Glasrohres G, von becher- 
formiger Erweiterung nach oben, ist eine Glasplatte angeschliffen und 
mit Wasserglas angekittet. Dieses Ende ist dann mit Siegellack in 
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eine Messingfassung H gekittet, die yon der Glassplatte eine dem inneren 
Querschnitt des Rohres gleichkommende Fliche noch frei lisst. H lisst 
sich leicht, aber mit Fithrung im Rohre B niederschieben, bis es auf 
dem Ringe F aufsteht. Der Glasbecher, der noch etwa 7 Mm, iiber 
B vyorsteht, kann leicht herausgehoben werden. Damit der Becher fest- 

steht, wird der um B noch bleibende Raum durch einen um den Becher 

gelegten Gummiring ausgefillt. In gleicher Hohe mit der oberen 

Fliche des an.G angekitteten Glasbodens liegt der Nullpunkt einer’ nach 

oben zihlenden Theilung des Rohres B, bis zu welcher Hohe auch’ das 

Rohr E geht. 

Den Obertheil . des Apparates reprisentirt ein Messingrohr J (Fig. 

20) von c. 260° Mm. Liage. Es ist wie das Rohr E so weit, dass 

es mit sanfter Reibung (nach Art eines Fernrohrzuges)  tiber B ver 

schoben werden kann; am oberen Ende ist es durch einen Deckel K 

mittelst eines Bajonettverschlusses verschliessbar. Mit Hilfe eines ange- 

drehten Ansatzes ist an K nach unten ein c. 10 Mm. langes Réhren- 

stiick wie B festgelithet, welches mit J den Bajonettverschluss eingeht. 

In die durehbohrte Mitte des Deckels K ist ein starkes Glasrohr L, 

yon c. 250 Mm. Linge und 13 Mm. Weite, nach unten eingekittet; 
es ist durch eine flach angeschliffene und mittelst Wasserglases angekittete 
Glasplatte geschlossen. Damit die Kittfuge geschiitzt wird, ist ein 
diinner Gummiring um sie gelegt. Mittelst eingedrehter Nuth ist in 
den Deckel K nach oben ein ungefiihr 80 Mm. langes und etwa 30 
Mm. weites Rohr M eingeléthet. Unmittelbar tiber dem Deckel K hat 
dasselbe an der Seite zwei einander gegeniiberliegende Schlitze und ist 
wie B yor-dem Spiegel in halber Héhe ausgeschnitten. N (Fig. 20) 
ist ein Wulst von Ebenholz. Die inneren Flichen von B und M sind 
geschwiirzt, wihrend alle anderen Flichen durch galvanische Reduction 
mit einer Decke von Nickel versehen sind. Die weisse Farbe desselben 
stumpft das Auge gegen keine Farbe ab, seine hohe Politur und grosse 
Bestiindigkeit sichern, wie Dehms sagt, die sanfte Gleinme von J auf- 
B trotz etwaiger Verunreinigung. 

Das Glasrohr L lasst sich in G verschieben, sobald man ak Rohr 

J iiber B steckt. Das Rohr J ist so lang, hs sein unterer Rand ge- 
rade den Nullstrich der Theilung von B erfeicht und sich auf Hi auf- 
legt, wenn die Plittchen beider Glasréhren sich beriihren. In jeder 
anderen Stellung liest man am unteren Rande yon J direct den Abstand 
beider Platten ab. Zu dem Apparat gehdren noch farbige Glasstreifen 
von der Breite, dass sie sich durch die Schlitze von M einschieben — 
lassen und dabei die obere Oeffnung des Glasrohres L ganz bedecken, — , 
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Ausser ihnen und zwar auf ihnen liegend wird noch ein Streifen weisser 
Pappe eingeschoben mit einem Loch in der Mitte, welches der Oeff- 
nung von L gleich ist und iiber ihr liegt. Derselbe wird durch den 
ovalen Ausschnitt von M beleuchtet. Dehms sagt weiter: 

Das Instrument dient zur quantitativen Bestimmung aller Stoffe, 
aus denen sich gefirbte Fliissigkeiten herstellen lassen. Der Weg zur 
Herstellung dieser wird sich in jedem Falle aus allgemeinen Regeln 
der Chemie ergeben. Zu der Messung selbst wird dieselbe nach Ab- 
nehmen des Obertheils in den Becher von G gegossen ohne ihn zu 
fiillen, der Obertheil wieder aufgesetzt und durch die Schlitze von M 
ein Glas eingeschoben, dessen Farbe zu der der Fliissigkeit compie- 
mentiir ist. Durch den Spiegel wird helles farbloses Licht in das 
System geworfen und dann J und B auf- und ab bewegt. Die Hin- 
stellung ist erreicht, wenn keiner der beiden Farbenténe yorherrschend 
ist; sie wird wesentlich erleichtert durch die von oben beleuchtete, das- 
ganze Feld umgebende weisse Pappe, da selbst eine schwache Farbung 
durch den Contrast gegen dieselbe sichtbar gemacht wird. 

Die Ablesung an der Scala gibt die Linge der wirksamen Fliissig- 
keitssiiule an. Aus einer Vergleichung dieser Beobachtung mit einer 
solchen, die mit einer Fliissigkeit yon bekanntem Gehalte und der 
nimlichen Glasplatte ein fiir allemal ausgefiithrt worden, ergibt sich 
sodann der Gehalt der zu analysirenden Fliissigkeit, wenn man, was 
fiir verdiinnte Lésungen wohl erlaubt ist, die Gehalte den Licht ab- 
sorbirenden Kriiften direct, also den Ablesungen umgekehrt proportional 
setzt = 

Da man nicht immer in der Lage sein wird eine Glasplatte von 
der fiir einen bestimmten Fall erforderlichen Farbenniiange zu erhalten, 
sO muss man mit einer Anzahl schwach gefirbter Gliser in verschie- 
denen Fiirbungen versehen sein, durch deren Combination man jedem: 
yerlangten Farbenton wird nahe genug kommen kinnen. Die ausge- 
probte Combination kann dann in gemeinschaftliche Fassung gebracht 
und so verwendet werden. Kann man auch durch Combination ein 
ganz farbloses Feld nicht erzielen, so wird es gerathen sein, den zur 
Vergleichung dienenden Pappstreifen in der resultirenden Farbenniiange 
zu tuschen, wodurch die Hinstellung sich auch sicher bewirken lassen 
wird. 

Dehms riith, sich schwach gefiirbter Flissigkeiten zu bedienen, 
da sonst in Folge der zweimaligen kriftigen Lichtabsorption das Feld 
zu lichtschwach werden wiirde. 
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Der Apparat dirfte nach dem Verf. besonders geeignet sein zur ~ 
quantitativen Bestimmung von Kupfer (in ammoniakalischer Lésung) 
Hisen (als saures Chlorid), Nickel und Kobalt (als schwefelsaure Salze), 
Chrom ete.; ferner zur Werthbestimmung von Farbstoffen, endlich 
indirect zur Bestimmung freier Siiure, dic man x. B. mit. Kupferoxyd 
sich siittigen Lisst ete. ; 

Zur Erkiuterung der Wirksamkeit des Apparates stellt Dehms 
noch Betrachtungen an, beziiglich deren wir auf die Originalarbeit yer- 
weisen miissen. *) 


Neuer Polarisationsapparat. Zur Bestimmung des Zuckers, wie 
iiberhaupt jeder anderen die Polarisationsebene drehenden Flissigkeit 
hat H. Wild einen Apparat construirt, auf welchen wir pag, 226. be- 
reits aufmersam gemacht haben, Wild **) hat indessen eine ausfithr- 
lichere Beschreibung seines neuen Polarisationsapparates mitgetheilt, 
welche wir mit des Verfassers Worten in Folgendem wiedergeben : 
»Das Instrument (Fig. 21) besteht aus einem Gestelle BC einem nach 
Art des von mir be- 
schriebenen Photo- 
meters “**) modifi- 
cirten Savart’- 
schen  Polariskope 
und cinem Zeiger 
D, welcher mit 
dem getheilten 
Ringe E in Rie 
bindung _ steht, — 
dessen Mitte aig 
Roéhre F mit einem 
um seine Achse 
drehbaren Nicol an- 
gebracht ist, Den 


Be Fig. 21. 


Ring kann man — 


eS a . i oer 


| 
*) Durch Vermittelung des Verf. (‘Techniker /der Telegraphen-Bau-Anstalt 


yon Siemens und Halske in Berlin) sind Apparate dieser Construction im 4 


Preise von 8 Thi. zu beziehen. 
*) Dingler’s polyt. Journ. B. 174, pag. 146. | » Hehehe 52 d 
***) Pogg. Ann. B. 118, pag. 210. en 
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mittelst des Griffchens G um seine Mitte drehen und dann die Stellung 
des Zeigers an einem Nonius bis auf Zehntelgrade ablesen. Zwischen 
dem Nicol F und dem Polariskope wird die Réhre H mit der zu prii- 
fenden Flissigkeit eingelegt und durch zwei Federn festgehalten. Bei 
I, vor dem Ocular A, ist eine geschwirzte Scheibe zum Schutze des 
Auges vor fremdem Lichte angebracht. Das ganze Instrument wird 
von dem Griffe K gehalten oder steht auf einem Fuss. Die Beobach- 
tung geschieht wie folgt : 

Man richtet das Instrument am Tage nach einer weissen oder 
grauen Wolke oder nach einer weissen Mauer, am Abend nach einer 
Lampen- oder Kerzenflamme. Wenn man nun bei A hineinsicht und 
dem Nicol die richtige Stellung gegeben hat, so bemerkt man ein Sy- 
stem horizontaler farbiger Linien (Schwarz zwischen zwei  weissen), 
iiber welchen das Fadenkreuz des Fernrohrs liegt (Fig. 22). Wenn 
man dann bei leerem oder gefiilltem Rohre den 
Nicol mit dem Ringe mittelst des Griffes G dreht, Tee, 
so sieht man diese Linien verblassen, sich trennen 
und in der Mitte einen farblosen Streifen frei 
lassen, und endlich an ihrer Stelle rechts und 
links Linien yon complementirer Farbe auftreten 
(Weiss zwischen zwei schwarzen). Sobald der 
farblose Streifen die Mitte des Sehfeldes oder dic 
Stelle des Fadenkreuzes eingenommen hat (siehe 
Figur 22 B), hort man mit dem Drehen auf und 
liest mittelst des Nonius die Grade auf dem ge- 
theilten Kreise ab. Man erhalt so den Anfangs- 
punkt der Beobachtungen, der so lange unyer dndert 
bleibt, als nicht der Nicol sich in seiner Fassung selbst 
dreht, oder das Polariskop seine Lage idndert. 
Dreht man nun aber den Nicol in seiner Fassung, so kann man leicht 
bewirken, dass der Anfangspunkt mit dem Nullpunkt des Kreises zu- 
sammenfillt. Wenn man nun die Réhre H mit der die Polarisations- 
ebene drehenden Fliissigkeit fillt, so sieht man die gefarbten Linien 
wieder in ihrer friiheren Intensitit erscheinen und man muss, um den 
ungefiirbten Streifen wieder in seine mittlere Stellung zu bringen, den 
) Nicol nach der einen oder nach der anderen Seite hin drehen: Die 
‘Zahl der Theilstriche, welche den Unterschied zwischen der alten und 
neuen Stellung ausdriickt, gibt die Drehung der Polarisationsebene durch 
die Flissigkeit. an. Wenn der Ausgangspunkt mit dem Nullpunkt der 


Theilung zusammenfiel, so erhilt man diese Drehung unmittelbar in 
Fresenius, Zeitschrift, M1. Jahrgang. 33 
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Graden oder Zehntelsgraden, — Was nun die Richtung der Drehung 
betrifft, so ist zu bemerken, dass man beim Hineinsehen bei A und 
bei Anwendung einer rechts drehenden Flissigkeit, den Nicol F nach 
links, also in umgekehrter Richtung der Fliissigkeitsdrehung drehen 
muss, um die farbigen Linien zum Verschwinden' zu bringen. — Viel- 
fache wiederholte Versuche haben gezeigt, dass die Beobachtung mit — 
den farblosen Streifen in der Mitte des Gesichtsfeldes eine Genauigkeit 
bei der Messung des Drehungswinkels ergibt, welche bis auf einen — 
Zehntelsgrad geht. Man erzielt diese Genauigkeit bei dem gewohnli- 
chen weissen Licht, so lange die von der Fliissigkeit bewirkte Drehung 
nicht 5° iibersteigt. Dariiber hinaus trennen sich die farbigen Strah- 


len, welche das weisse Licht bilden, in Folge der verschiedenen Dreh-.\© 


ungen ihrer Polarisationsebenen und die gefirbten Linien verschwinden 
bei keiner Stellung des Nicols.: Man erhalt nur ein Intensitéts:Mini- 
mum, wélches um so schwerer zu bestimmen ist, als die sia" eine’ 
grossere ist.‘ 

In den Fallen, wenn die Drehung gewisse Gianzen itberschreitet, 
fand es Wild am besten durch eine gleichmissig rothe Glasplatte zu 
beobachten , oder den Apparat durch das homogene Licht einer mit 
Kochsalz imprignirten Weingeistflamme zu beleuchten, wobei, wie tber- 
haupt auch sonst die Beobachtung nicht in einem dunklen Zimmer zu 
geschehen braucht, indem hier ein dicker und geniigend breiter Schirm 
hinter der. Weingeistlampe vollkommen ausreichend ist. Auf dem Ocu- 
lar wird das rothe Glas so befestigt, dass es leicht: hinwegzunehmen ist, 
Auf die Verwendtbarkeit dieses Saccharometers zu Zwecken der 
praktischen Zuckerfabrikation hat C. Scheibler*) eine sorgfaltige 
Untersuchung vorgenommen. Die durch Wild’s Apparat erhaltenen 
Resultate wurden mit denen des Soleil’schen Apparates verglichen 
und gefunden, dass beide Saccharometer unter gleichen Umstinden, 
d. h, auf gleiche Réhrenlinge bezogen, etwa dieselbe Genauigkeit 
besitzen, Nach Scheibler’s Erfahrung ist fiir die Zuckerfabrikanten 
eine Vervollkommnung des neuen Saccharometers wiinschenswerth. So 
sollten dem Instrumente Beobachtungsréhren yon wenigstens 200 Mm. 
Linge gegeben werden, ebenso auch eine | Compensations-V orrichtung 
durch Quarzplatten geeigneter Dicke zum/Zwecke der Untersuchung 
concentrirterer Zuckerlésungen ; dabei kénnte diese wohl so angebracht. 


*) Zeitschr. d. Vereins f. d, Hahenzucherintdsyie. im Zollverein,, 18 64, 
pag. 797. ; 
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werden, dass die Ablesung nicht mehr am Kreise einer Trommel nach 
Graden, sondern an einer linearen Scala, etwa nach Procenten einer 
bestimmten Normal-Zuckerlisung, bewirkt wird. Da die Untersuchungen 
der Zuckerfabrikanten fast nur bei Lampenlicht stattfinden kénnen, 
so bedarf das Instrument statt. der Handhabe ein stabileres Stativ. 

Schon in seiner jetzigen Form hat jedoch das. Wild’sche Instru- 
ment den Vorzug, dass die Winstellung auf das Verschwinden der 
Interferenzfransen fitr das Auge viel weniger ermiidend und angreifend 
ist, als das Winstellen auf gleichen FMarbenton zweier Quarzplatten. 
Von welcher Bedeutung diess ist, kénnen Praktiker, die tiglich eine 
grosse Zahl von Zuckersitften zu untersuchen baben, am besten beur- 
theilen. Nach Scheibler scheinen sogar farbenblinde Augen, d. h. 
solche, die ftir Farben ganz unempfindlich sind und welche die Saccharo- 
meter yon Soleil und Mitscherlich nicht benutzen kénnen, mit 
dem Wild’schon Apparat arbeiten zu kiénnen, 


Zum Polarisationsverfahren fiir Rohzucker. Da die Klirung 
von Rohzucker ete. enthaltenden Vliissigkeiten durch Bleiessig zuweilen mit 
Unannehmlichkeiten verbunden ist, so z. B. wenn Bleiessig keine massige 
TFallung, sondern eine .bloss mehr oder weniger stark opalisirende 
Flissigkeit erzeugt, die dusserst schwer oder gar nicht. in allen Fiullen 
aber stark tribe filtrirt etc., so verdient foleendes Verfahren zur 
Klirung fiir auf optischem Wege zu pritfende Vliissigkeiten von Roh- 
gucker Beachtung, Herr KH, 'T.*) theilt dartiber Iolgendes mit: 

Man klirt wie gewédhnlich, auf jeden Fall mit eimem Ueber- 
schusse von Bleiessig, mischt. durch Schitteln aufs Beste und setzt 
nun ein Paar Zehntelgramme festes, kohlensaures Ammoniak gu. Nach 
kurzem Umrtihren der I"litssigkeit ist cine weisse, massige Iillung yon 
kohlensaurem Bleioxyd entstanden, die sich yvollkommen leicht absetzt, 
dabei den feinen opalisirenden organischen Bleiniederschlag mit zu Boden 
reisst, und durch jedes Vilter leicht und klar hindurchgeht. Zudem, 
da alles Bleioxyd bereits ausgefillt, ist, zeigt die tiber Spodium. filtrirte 
Vlissigkeit nicht die geringste 'Triibung, und der Gewinn an Zeit und 
Miho ist dabei ein betrichtlicher.‘ 

Vorfasser orwiihnt ferner noch, ,,dass die von Clerget und A, 
gemachte Angabe, dass bei der Mntfirbung tber Knochenkohle das 
gleiche Volumen der zuerst durchs Filter gehenden Lisung (wegen 
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Absorption von Zucker durch das Spodium) zu entfernen sei, insofern 
unrichtig ist, als auch noch die folgenden Theile des Filtrates merkbar 
niederer polarisiren, was besonders bei sehr langsamer. Filtration und 
feiner Kérnung der Kohle wegen der gebotenen Attractionsfliche Ae 
Fall ist.‘ 
Der Beweis dieses voxaibh sich aus folgendem Versuch: | iat 
Angewandtes Spodium: 30 CC. Vom _ fractionirten  Filtrate 
polarisirten: ; 


iL I. 
die Isten 20 CC. Lésung 72,50. Proc. 69,50 
ex Qtan 20 UG os: FBI. Ss Be 
op, Sten: 20 GOs. .205 79,50 ss. in 9,00 
», 4ten 20 CC. 3 Pawo Oats, 79,50 , 


Ueber die Construction von Saccharometern nebst dazu gehér- 
enden Procent-Thermometern, mit deren Anwendung man bei jedem 
Temperaturgrade zwischen dem Frost- und Siedepunkte den Con- 
centrationsgrad einer Zuckerlésung sofort ersehen kann, vergl. Be- 
richt tiber die chemische Analyse organischer Korper, Seite 488. 


Indigopriifung. O. L. Erdmann hat frither die Methodes! von 
Bolley, Lindenlaub und Penny vergleichend geprift und gefun- 
den, dass sie mit reinem Indigblan ganz tbereinstimmende Resultate 
liefern*). Da indessen im Indigo noch verschiedene Nebenbestandtheile 
vorkommen, welche wie das Indigblau durch oxydirende Reagentien 
zerstért werden, so muss die Menge des Indigblau» durch die Proben 
zu hoch erhalten werden. Diess hat Erdmann auch bestatigt gefun- 
den, indem:er bei der Bereitung von Indigblaus mittelst der Kiipe nie- 
mals auch nur annihernd die Menge von reinem Indigblau aus rohem 
Indigo erhalten konnte, welche die Oxydationsproben anzeigten. K. 
Frisch**) hat nun auf Erdmann’s Veranlassung in dessen Labo- 
ratorium die gebriiuchlichen volumetrischen Priifungsmethoden des In- 
digs von Bolley, Penny und Mohr, sowie die. gewichtsanalytischen 
yon Berzelius und Fritzsche geprift und ist dabei zu ieee 
Resultaten gelangt. } 

Die Probelésung von chlorsaurem Kali, wie sie nach dem Ver- 
fahren yon Bolley erforderlich ist, wurde durch Auflésen von 4,24 


*) Vergl. ,,Grundriss der allgem. Waarenkunde yon O. L. Erdmann“. 
5. Aufl, pag. 335. 
**) Journ. f. prakt. Chem: Bd. 92, pag. 485. 
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Grm. des Salzes in Wasser dargestellt, und die Lésung dann auf ein 
Liter gebracht. Diese Lésung zerstért 10 Grm. reines Indigblau. Die 
Penny’sche Probeflissigkeit bereitete man durch Auflésen von 3,75 
Grm, saurem chromsaurem Kali in Wasser und Verdiinnen der Lésung 
auf ein Liter; 1000 CC. dieser Flissigkeit entfirben 5 Grm, reines 
Indigblau. Nach dem Verfahren von Mohr vermag eine Chamiileon- 
lésung, welche 1 Grm. Hisen oxydirt, 1,348 Grm. Indigblau zu ent- 
fiirben. — Von einer unbekannten Sorte Indigo wurde mit Hilfe von 
rauchender Schwefelsiure und Wasser eine Lésung bereitet, welche in 
100 CC. 0,135 Grm. Indigo enthielt. Die Indigosorte enthielt nach 
dem Verfahren: 

von Bolley 74,07 Proc. reines Indigblau, 

” Penny 73, 33 ” ” ” 

” Mohr 70,60 ” ” ” 

Von einer anderen Indigosorte, die als reinster Java-Indigo ge- 
kauft worden war, léste man 4,48 Grm. in Schwefelsiure und ver- 
diinnte bis zu 500CC. mit Wasser. Von dieser Flissigkeit gebrauchte 
man zu jedem Versuche 10 CC., entsprechend 0,0896 Grm. Indigo, 
Dieser Indigo gepriift nach dem Verfahren 

von Bolley enthielt: 82,6 Proc. reines Indigblau. 
” Penny ” 83,7 ” ” ” 
” Mohr oP) 79,4 ” ” ” 

Der ersterwihnte Indigo von unbekannter Qualitét wurde nun 
nach der Methode von Berzelius: (Reduction des Indigblaus durch 
Hisenvitriol und Kalk) und Fritzsche (Reduction durch Trauben- 
zucker- und Natron in alkoholischer Lésung) gepriift und nach der 
ersteren Methode 36,6 Proc. reines (bei 100° getrocknetes) nee 
erhalten, nach der zweiten 36,7 Proc. — 

Nachdem man so gefunden hatte, dass die volumetrischen Metho- 
den, obgleich sie in ihren Resultaten bei Priifung einer Lésung von 
reinem Indigblau vollstindig itibereinstimmten, bei beiden Indigosorten 
abweichende Resultate lieferten*), die auf Darstellung der Kiipe be- 
ruhenden aber, obwohl unter sich yollkommen tibereinstimmend, von 
den volumetrischen Methoden bedeutend differirten, — ermittelte man, 
welche von den in dem Indigo neben dem Indigblau enthaltenen Sub- 


’. stanzen hauptsichlich nachtheilig auf das Resultat bei den volumetri- 


schen Methoden einwirken. Die Versuche wurden mit Gemischen aus 
reinem Indigblau mit Indigbraun und Indigleim angestellt. Das Indig- 


*) Vergl. auch Mc.’Kinlay’s Versuche auf 5, 230 dieses Bandes. 
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braun war nach Berzelius Methode bereitet. 100 Th. Indigblau 
mit 60 Th. Indigbraun gemengt wurden mit Chamileonlésung titrirt. 
Diese zeigten 127,5 Th. Indigblau an, also 27,5 Th. mehr als wirk- 
lich vorhanden. Statt 100 Th. Indigblau, die mit 60 Th: Indigbraun 
und 45 Th. Indigleim gemengt und dann mit Chamileonlésung titrirt 
wurden, fand man 127.7 Th., also ein Plus von 27,7. 

0,0896 Grm, des Java-Indigos, vermischt mit 0,02035 Grm. Indig- 
braun und mit Chamileonlésung titrirt, enthielten scheinbar 0,0784 Grm. 
Indigblau oder .87,5 Proc. Da obne Zusatz. von Indigbraun nach 
dieser Methode 79,4 Proc. gefunden wurden, so liess das zugesetzte 
Indigbraun 8,1 Proc. Indigblau mehr finden, als wirklich vorhanden 
war. Bei Anwendung derselben Mengen von Java-Indigo und Indig- 
braun wie im vorhergehenden Versuche, fand man bei Anwendung von 
chlorsaurem Kali als Titrirmittel scheinbar 0,081 Grm. Indigblau oder 
90,4 Proc. Ohne Indigbraun ergab der Versuch 82,6 Proc.; es wur- 
den daher 7,8 Proc. mehr’ gefunden. Bei Verwendung von saurem 
- chromsaurem Kali endlich fand man scheinbar 0,0825 Grm. Indigblau 
= 92,1 Proc. Es wurden demnach 8,4 Proc. mehr gefunden, als ohne 
Zusatz von Indigbraun, denn man erhielt hierbei 83,7 Proc. 

Ueber die Nachweisung des Holzgeistes. Ein mit Holzgeist ver- 
setzter Spiritus, wie er jetzt vielfach Verwendung besitzt, so in Eng- 
land als ,,methylated spirit‘* einen Handelsartikel bildet und aus 

10 Proc. Holzgeist und 90 Proc. Weingeist besteht, ist durch seinen 
unangenehmen Geschmack und Geruch ausgezeichnet. In einem solchen 
Alkoholgemisch kann der Holzgeist durch den Geruch leicht erkannt 
werden, jedoch nicht, wenn er, wie z. B. zur Bereitung von stark 

-riechenden Essenzen und Tincturen, mit verschiedenen iitherischen 
Oelen u. s. w. versetzt worden ist. Emerson J, Reynolds%), 
der sich mit Studien tiber den Holzgeist und dessen Nachweisung  be- 
schiftigt hat, halt in diesem Falle die Probe Ure’s, wonach die frag- 
liche Flissigkeit mit gepulvertem Kalihydrat versetzt und durch die 
Braunfairbung der Flissigkeit nach Verlauf von etwa einer halben 
Stunde die Gegenwart des Holzgeistes erkannt wird,- nicht fir aus- 
reichend, sondern schligt folgendes Verfahr en vor. Kine kleine Quan- 
titit des zu untersuchenden Spiritus bringt’ man in eine tubulirte Re- 
torte und destillirt in einen kalt gehaltenen Reagenscylinder. Zu dem 


7 iv 
*) Pharmaceutical Journal. Vol. V, No. 6, pag. 272. 
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' Destillate fiigt man darauf zwei oder drei Tropfen einer schr ver- 
diinnten Quecksilberchloridlésung und endlich Kalilauge im Ueberschuss. 
Nach gehérigem Umschiitteln beobachtet man, ob sich das gefillte 
Quecksilberoxyd beim Erwiirmen auflést. Ist diess nicht der Fall, so 
ist auch kein Holzgeist zugegen, entsteht indessen vollstindige Lisung, 
so wird die erwirmte Mischung in zwei Theile gebracht und der eine 
Theil mit Essigsiiure versetzt, wodureh ein dickflockiger, gelblichweisser 
Niederschlag entstehen muss; den anderen Theil erhitzt man zum 
Kochen und erkennt an der Bildung des dem vorigen ihnlichen Nieder- 
Schlages ebenfalls die Gegenwart von Holzgeist. Bei Anwendung dieser 
Methode rath Reynolds yorsichtig zu verfahren und nicht zu viel 
von der Quecksilberlésung hinzuzufiigen, indem sonst eine unlésliche 
Verbindung erhalten werden kénnte und somit auch ein negatives 
Resultat. 


Reaction fiir auf Gespinnsten und Geweben fixirte Anilinfarben. 
Zur Erkennnng der auf Geweben oder Garnen fixirten Anilinfarben 
und zur Unterscheidung dieser von allen andern auf Gespinnsten fixirten 
Farbstoffen, empfiehlt J. J. Poh1*) die Behandlung mit reiner rauchen- 
der Salzsiiure und einer schwicheren Salzsiiure, welche durch Ver- 
diinnen der ersteren mit dem dreifachen Volumen Wasser erhalten 
wird, Zu den gegenwirtig am hiufigsten gebrauchten Anilinfarben 
sind nach Pohl folgende zu rechnen: Anilinviolett, Parme d Aniline, 
Dahlia, Fuchsin, Roséin, Azurin, Jaune phosphorinc, Anilingriin, 
Anilinblau und <Anilinschwarz. Bei der Priifung verfihrt man folgen- 
dermaassen: Die zu priifende Waare gibt man in ein Glasgefiiss, tiber- 
giesst sie mit rauchender Salzsiure und beobachtet nun sogleich, wic 
auch nach ftinf und nach 15 Minuten deren EKinwirkung. Nachdem 
man mit Wasser verdiinnt hat, beobachtet man wiederum. | Bei An- 
wendung der schwiicheren Salzsiiure beobachtet man sogleich, nach 15 
Minuten und nach hierauf vorgenommener starker Verdiinnung mit 
Wasser. Die Veriinderungen, welche die einzelnen Anilinfarben durch 
die Kinwirkung der Salzsiiure erleiden, sind auf Seite 506 und 507 
tabellarisch zusammengestellt : 


*) Dingler’s polyt. Journ. Bd. 173 (8), pag. 211. 
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Beziiglich der Erkennung des Corallins, Jaune phosphorine und des 
Anilinbrauns kénnten ganz Ungeiibte noch im Zweifel bleiben. Pohl 
empfiehlt. deshalb neben der Salzsiure noch conc. Ammoniak als 
Reagens anzuwenden. Bringt man nimlich mit Corallin gefirbte 
Fasern in conc. wiisseriges Ammoniak, so werden diese sogleich hell 
carminroth und ebenso auch die Flissigkeit ; nach 5 Minuten ist die 
Farbe bedeutend und nach 15 Minuten giinzlich abgezogen. Mit 
Jaune phosphorine gefiirbte Garne etc. werden in conc. Ammoniak so- 
gleich blass citronengelb, wiihrend die Flissigkeit farblos bleibt ; ebenso» 
nach 5 und 15 Minuten, sowie nach dem Verdiinnen mit Wasser. 
Hierauf mit Salzsiure iibersiittigt, erscheint wieder die urspritngliche 
Farbenniiance. Bringt man mit Anilinbraun gefiirbte Waare in cone. 
Ammoniak, so veriindert sich die Farbe sogleich in zeisiggelb, wihrend die 
Fliissigkeit gelblich erscheint. Nach 15 Minuten ist die Farbe lichter, 
die der Fliissigkeit jedoch intensiver und nach dem Verdiinnen mit 
Wasser zeigt sich sogleich keine weitere Verdnderung. Nach Ws 
Stunden fiirbt sich die Faser licht holzbraun. 

Da im Handel Anilinfarben mit verschiedener Benennung vor- 
kommen, die zum Theil nach abgeinderten Verfahren dargestellt sind, 
so diirfte die Salzsiiure-Reaction, wie der Verf. bemerkt, auch fiir den 
Chemiker insofern besonderen Werth erlangen, als durch dieselbe 
verschiedenartig benannte Anilinfarbstoffe als identisch oder als Stoffe 
von wesentlich anderen Higenschaften erkannt werden kénnen, 

Nach Bolley’s*) Krfahrang ist. es wiinschenswerth ausser den - 
angegebenen Reagentien noch andere anzuwenden, da die Merkmale 
doch zuweilen etwas unsicher sind. Bolley. stellt mit Ricksicht 
auf die vielen neuen Farbstoffe in nichster Zeit einen neu entwor- 
fenen Clayis der Reactionen in Aussicht, welchen wir mit Freuden 
begriissen werden. ; 


Nachweisung des Mutterkorns im Roggenmehl. Das Verfahren 
der Nachweisung des Mutterkorns im Roggenmehl, welches sich auf 
die Rothfiirbung yerdiinnter Schwefelsiure bei deren Einwirkung auf 
“einen im Mutterkorn enthaltenen Stoff und die Farbenveriinderung der 
Schwefelsiiure bei Zusatz yon Alkalien in Violett griindet, hat Jacoby **) 
in der Art modificirt, dass es jetzt dem Untersuchenden eine verhilt- 
nissmissig grosse Sicherheit gibt. Der Verf. vermeidet dabei die 


*) Schweiz. polyt. Zeitschr. B. 9. No. 6, pag. 165. 
**) Pharm. Zeitsehr. f. Russland, Jahrg. 11, No. 2, pag. 25, 


1. Auf Lebensmittel, Handel, Industrie etc. beziigliche. 509 


Bildung eines Teiges, (welche bei dem friiheren Verfahren erforderlich 
ist) und wendet Weingeist an, in welchem sich das Mehl leicht absetzt. 
Jacoby prifte zunichst das Verhalten von reinem Mutterkorn und 
reinem Roggenmehl gegen Weingeist und yerdiinnte Sehwefelsiiure und 
fand Folgendes: : 

1. Reines gepulvertes Mutterkorn mit der zehnfachen Menge 
Weingeist iibergossen, fiirbt den Weingeist fast gar nicht, selbst wenn 
man die Mischung zum Sieden erhitzt, 

2. Reines Mutterkorn mit einem Gemisch aus 10 Thin. Weingeist 
und 1 Thi. verd. Schwefelsiure tibergossen, farbt schon bei kurzem 
Schiitteln, ohne dass Temperaturerhéhung néthig ist, die Fliissigkeit 
roth, welche Farbe so intensiv ist, dass sie. selbst. bei starker Ver- 
diinnung der Lésung deutlich rosenroth ist. 

3. Reines Roggenmehl, (welches man sich am besten selbst bereitet, 
da wie Verf, sich tiberzeugt hat, im Handel selten ein mutterkorn- 
freies Mehl vorkommt), sowie reine Roggenkleie, mit Weingeist erschdpft, 
darauf in einem Reagensglase mit Weingeist und einigen ‘Tropfen 
verdiinnter Schwefelsiiure tibergossen, lassen die iiberstehende Fliissigkeit 
entweder vollkommen ungefiirbt, oder farben sie bei laingerem Stehen 
schwach gelblich. 

Um nun eine Mehlsorte zu untersuchen, hat man sich zunichst 
Roggenkérner zu verschaffen, aus welchen man durch Aussuchen die 
kleine Menge des gewéhnlich vorhandenen Mutterkorns entfernt. hat. 
Der Roggen wird dann zerstossen und abgesiebt. Es werden nun mit 
diesem Roggen Mischungen bereitet, die 4/1, 4/2, °1, 13/2 und 2 Proc. 
Mutterkorn enthalten und zur Untersuchung reines Mehl, die  be- 
reiteten Mischungen und das zu priifende Mehl genommen. Von 
jeder Sorte gebraucht man eine gleiche Quantitit, z. B. 10 Grm. 
und zieht dieselben zweimal mit 30 Grm. starkem siedendem Wein- 
geist aus. Die heisse Fliissigkeit wird durch ein leinenes Seihetuch 
colirt, dieses zwischen den Handen stark ausgedriickt und dann die so 
von Fett und Harz ete. befreiten Mehlproben, unter Vermeidung eines 
Verlustes, eine jede besonders, in méglichst gleich weite Probircylinder 
geschiittet. Um ‘sich zu. iiberzeugen, dass die Mehlproben gehorig 
ausgekocht sind, ibergiesst man dieselben in-jedem Cylinder mit circa 
10 Grm, reinem Weingeist, schiittelt tiichtig um und lisst absitzen. 
Ist der Weingeist vollkommen farblos, so war die Auskochung voll 
stindig. In diesem Falle gibt man nun zu der Fliissigkeit in jedem 
Glaschen 10—20 ‘Tropfen verd. Schwefelsiure und lisst nach tiich- 
tigem Umschiitteln absitzen. Die Fliissigkeit iiber dem reinen Mehl 
erscheint nun fast farblos oder gelblich, durchaus nicht rdothlich, 
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waihrend die iiber den absichtlich verunreinigten Proben eine deutlich 
rosenrothe Firbung besitzt, deren Intensitat mit der Menge des bei- 
gemengten Mutterkorns zunimmt. Durch Vergleichung der Farbe der tiber 
dem Mehl stehenden Flissigkeit mit den Fiarbungen der Fliissigkeiten, die 
itber den Mehlproben von bekanntem Mutterkorngchalte stehen, lasst 
Sich nun leicht eine Beimengung von Mutterkorn und ungefaihr’ auch 
die Menge desselben erkennen, — Ob das Mutterkorn feiner oder 
gréber gepulvert, ist fir die Farbung gleichgiltig, da die Schwefel- 
siure ungemein leicht den’ Farbstoff auszieht. Die Farben dunkeln 
mit der Zeit noch nach, aber vollkommen gleichmiissig, Verf. halt 
es daher nothwendig alle Proben gleichzeitig zu behandeln. Versuche, 
die derselbe anstellte, um den Farbstoff direct durch andere Lésungs- 
mittel aus dem Mehle auszuzichen, lieferten ein negatives Resultat.  -- 


Nachweisung einiger Verfalschungen yon Wachs. Zur Erkennung 
einer Verfilschung: des Wachses mit sog. weichem Paraffin, worunter 
die aus Torf-, Braunkohlen- und Steinkohlentheer durch Krystallisation 
bei Winterkalte dargestellten Kohlenwasserstoffe verstanden werden, 
lisst sich nach Dullo*) als bestes Mittel der Aether verwenden, so- 
bald man Grund hat, auf diese Verfiilschung zu schliessen. Von Wachs 
lost Aether ungefiihr 50 Proce. und die Verfilschung wiire somit er- 
wiesen, wenn derselbe betriichtlich mehr lésen wiirde. Das gewéhnlich 
angewandte Erkennungsmittel von Paraffin in Wachs, nimlich das Hr- 
hitzen desselben mit conc. Schwefelsiiure, wodurch Wachs verkoblt 
wird, Paraffin aber nicht, ist nicht anwendbar, wenn die Verfilschung 
durch sog. ,,weiches Paraffin’ geschah, denn diese schon bei 40°C. — 
erweichende, bei gew6hnlicher Temperatnr aber fast eben so hart wie 
reines Paraffin erscheinende Substanz wird durch Schwefelsiure eben 
30 leicht und yollstiindig verkohlt wie das Wachs selbst. dics 4 

Die Angabe, eine Verfilschung des Wachses mit »,Pflanzenwachs* 
oder japanischem Wachs, durch die Léslichkeit dieser in Aether zu 
erkennen, fand Dullo nicht bestitigt. So lésten sich von sechs im 
Handel unter dem Namen ,,Pflanzenwachs vorkommenden Sorten, welche 
der Verf. untersuchte, keines vollstindig in Aether, sondern alle zeigten 
gegen diesen fast dasselbe Verhalten wie Bievenwachs ; etwas mehr wie 
50. Proc. lésten sich davon in Avether. Ein anderes Wachs, welches 


— 


*) Deutsche illustrirte Gewerbezeitung 1864, pag. 49.  Polyt Notizbl. 
Jahrg. XIX, pag. 125. : 
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mehr wie 50 Procent japanisches Wachs enthielt, zeigte gegen Aether 
gleiches Verhalten wie Bienenwachs. Um geringe Mengen von japa- 
nischem Wachs zu erkennen, empfiehlt. daher Dullo folgendes Ver- 
fahren: 10 Grm. des zu pritfenden Wachses werden mit 4 Unzen 
Wasser und 1 Grm, Soda nur eine Minute lang erhitzt. Bei diesem 
.kurzen Kochen mit so verdiinnter Sodalésung wird Bienenwachs nicht 
verseift, wiihrend japanisches Wachs eine allmithlich dick oder fest 
werdende Seife bildet. Diese Seife bedarf ziemlich viel Alkohol zur 
Lésung und ist dazu die Anwendung yon Wiirme — erforderlich. 
Beim Erkalten scheidet sich ein Theil des Wachses aus, wiihrend ein 
anderer Theil gelist bleibt und nicht fest wird. Die Seife, welche man 
durch Kinwirkung yon Stearin und Natron erhilt, ist schleimigleimartig, 
wihrend die Seife aus japanischem Wachs eine Art Salbe: der feinsten 
Kirnchen Dildet. Das stearinsaure Natron bedarf zu seiner Lisung 
nur wenig Alkohol und wenig Wirme und diese Liésung wird, auch 
wenn sie sehr yerdiinnt ist, nach einiger Zeit fest. Es liisst sich somit 
durch dieses Verhalten: des stearinsauren Natrons zu Alkohol auch die 
Anwesenheit von Stearin im Wachs erkennen. Im Handel. findet sich, 
wie Verf. angibt, Wachs; welches nur wenig Bienenwachs enthiilt, da- 
gegen aber viel japanisches Wachs, Stearin und etwas Paraffin. Diese 
durch Curcuma gelb gefiirbte Masse mit etwas Sodalésung gelocht, 
gibt eine briiunlich gefiirbte Seife; wiihrend reines Wachs eine blass- 
gelb gefiirbte liefert. 


Verfahren zur Erkennung der Kartoffelbiere. Nach G. E. Ha- 
bich*) hat man in der Zusammensetzung des aus den Resultaten der 
Bieranalyse berechneten Witrzeextractes und des yorhandenen Ver- 
giihrungsgrades, verglichen mit dem Geschmack (der hier die noch un- 
zersetzte Glykose hinreichend genau verriith) des Bieres ein Hilfsmittel 
zur Erkennung der Kartoffelbiere. Da in dem Wiirzeextract des Kar- 
toffelbieres mehr wie in dem des Malzbieres Glykose enthalten ist, so 
muss auch das Kartoffelbier bei gleichem Vergiihrungsgrad mehr Glykose 
enthalten, demnach einen siisseren Gescbmack zeigen wie das Malzbier, 
oder es muss bei gleich sitssem Geschmacke einen grésseren Vergih- 
rungsgrad besitzen. Habich uwntersuchte ein sehr klares, madeira- 
gelbes. Bier, fein yon Geschmack (siisslich und hopfenbitter), welches 
beim Eingiessen die Oberfliiche mit einem zarten weissen Rahm _ be- 
deckte. Nach diesen Erscheinungen schloss Habich schon vor Aus- 


*) Der Bierbrauer, herausgegeben vonG. E. Habich, 1863 Nr. 10, pag. 160. 
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fiihrung ‘der Analyse, dass das Bier ein. Kartoffelbier sei. Am Saccharo- _ 
meter zeigte das Bier 3 Grade. Nach der Destillationsmethode enthielt 
es 4,24 Gew.-Proc. Alkohol und 5 Gew,-Proc. Extract: der Extract- 
Gehalt der Wiirze berechnet sich hieraus zu 13,3 Proc. und der ‘Wer: 
gihrungsgrad zu 77,4. Dieser ist aber, im Vergleich mit dem ‘stissen — 
noch jugendlichen Geschmack des Bieres ‘so enorm hoch, dass nur ein- 
reichlicher Gehalt des Wirzeextractes an Glykose denselben erklirt und’ 
dazu’ war eben ein Zusatz von Stirkemehl oder Glykose is o a8 
fragliche Bier war also ein Kartoffelbier. 


Beber die Priifung der fetten Oele ist im 2. Jahrg. d. Zeitschrift, 
pag. 443 die Methode mitgetheilt worden, welche Hauchecorne an- 
wendet, um die Vermischung eines fetten Oeles mit: einem anderen leicht 
zu entdecken. Statt des Wasserstoffhyperoxydes, welches Hau checorne 
friiher anwandte, empfiehlt derselbe jetzt*) zur Unterscheidung der fetten 
Oele starke farblose Salpetersiiure, ohne dabei jedoch deren Concentration 
anzugeben. Da die Fiarbungen, welche in den verschiedenen Oelen 
durch die Salpetersiiure hervorgerufen werden, ausschliesslich von den 
schleimartigen, fremdeu Beimischungen herriihren, so kénnen raffinrite 
Oele nach dem neuen Verfahren nicht gepriift werden, indem diese 
durch die verschiedenen Operationen der Raffination jene Stoffe verloren 
haben. LEbenso erscheint es aber auch unméglich in Gemischen ver- 
schiedener Oele die einzelnen Bestandtheile zu erkennen; das neue 
Priifungsmittel kann also, wie schon erwihnt, nur zur Unterscheidung 
der ungereinigten fetten Oele dienlich sein. Zur Ausfithrung des Ver- 
suches bringt man in ein in 25 Theile graduirtes Rohr bis zum Theil- 
strich 24 das zu prifende, (noch nicht raffinirte) Oel und fiigt dann ein 
Volumtheil Salpetersiure hinzu, worauf die Flissigkeit umgeschiittelt wird. 
Das Verhalten, welches hierbei verschiedene Oele zeigen, ist folgendes: 

Oliven6é1 firbt sich grin, die besseren Sorten hellgriin, die 
schlechteren dunkel grasgriin. Die Klarung des Oels erfolgt nach | 24 
Stunden durch Absetzen der gefirbten Theile. 

Mohn61 erscheint fleischroth, das Oel wird nicht ilar und die 
Salpetersiure bleibt ungefirbt. | 

Lein6l] wird anfangs grin, dain dunkelbraun und die Siiure 
goldgelb. Us 


*) Deutsche Industrie-Zeitung, 1864, pag. 206. Breslauer Gewerbeblatt — 
1864, Nro. 11. Dingler’s polyt. Journ. Pd. 172, pag. 398. 
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Buchecker6l zeigt sich grasgriin, dann ziegelroth ° gefirbt, 
cor asa Salpetersiure unveriindert erscheint.’ ~'” 

~Klauen6l wird hellgrau, die Farbe zieht sich ins Grinliche, die 
Siure bleibt farblos. 

“Sesamél ersehoint. lebhaft roth gefarbt, ebenso die Saure. Dic 
Erstarrung des” ‘Ocles erfolgt nach 24 Stunden. 

 Erdnuss6! wird gelb gofirbt, die Siure erscheint unyerindert; 
unter allmihlichem~ Dickwerden des: Oeles geht dessen gelbe Farbe in 
‘eine braune iiber. 

Stockfischleberthran, frischer wird lebhaft rosenroth ge- 
farbt, Die Farbe hat einen Stich in Violett und wird spiter citronen- 
gelb; die Siure bleibt farblos. Stammt der Thran jedoch aus gefaulten 
Lebern so soll sich auch die Siure fiirben. Der Thran aus den 
Lebern anderer Fische der Gattung Raja soll spiiter weinhefenfarben 
erscheinen und die violette Farbe yon der Beimischung der Cholein- 
saure (Taurocholsiure) und Gallensiure aus der Leber herrithren. 

Donny”) bedient sich zur Vergleichung zweier Oelarten mitein- 
ander eines Verfahrens, welches noch mit sehr geringen Mengen zu 
operiren gestattet und noch in den Fallen Anhaltspunkte geben soll, 
bei welchen die gewéhnlichen Methoden fast nicht mehr anwendbar 
sind. Donny farbt die eine Probe der beiden Ocle durch Alkanna 
ganz schwach roth und pipettirt dann etwas yon dem gefirbten Oele 
in die zweite Probe. Bei vorsichtiger Operation bildet das. gefiirbte 
Oel eine mehr oder weniger regelmiissige kleine Kugel, welche in dem 
anderen farblosen Oele schwimmt. Von nun an soll eine der drei 
folgenden Erscheinungen wahrzunehmen sein ; 

a. Der Oeltropfen sinkt auf den Boden des Gefiisses, das als 
Kugel geformte Oel besitzt demnach ein groésseres spec. Gew. und die 
Oele sind yon verschiedener Art. 

b. Der gefirbte Oeltropfen sucht sich weder in dem anderen 
Oele zu erheben noch zu senken, es findet also keine Bewegung statt, 
beide Oelproben haben gleiches spec. Gew. und sind von gleicher Art. 

ce. Das gefairbte Oel steigt zur Oberfliiche des nicht gefiirbten 
Ocles empor; sein spec. Gew. ist also kleiner als das Oel, worin es 
schwimmt —— die Oelproben sind von verschiedener Art. . 

Donny hebt noch hervor, dass die Resultate der Proben ganz 
gleich ausfallen, bei welcher Temperatur man auch arbeiten mag. Die 


*) Journ. de Pharm. et de Chim. T. 46 (3 série), pag. 369. 
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Wirkung der directen Strahlung einer Warmequelle soll jedoch ver- 
mieden werden, wie iiberhaupt jeder plétzliche Temperaturwechsel, in- 
dem der Versuch sonst gestért werden kénnte. Ler 


Zur Unterscheidung des Riibéls vom Leinél verwendet Ch. Zablu- 
dowski*) 2 Drachmen (7,5 Grm.) des fraglichen Oels, schiittelt’ dieses 
mit 4/2 Unze (c. 15 Grm.) Spiessglanzbutter stark durcheinander und 
mischt dann 1 Unze Ammoniakflissigkeit hinzu. Wird zu dieser seifen- 
artigen Mischung dann noch allmihlich unter. Umschiitteln 1 Unze 
(30 Grm.) verdiinnte Schwefelsiure (1 : 6) hinzugesetzt, so wird, wenn 
das Oel Riibél war, die seifenartige Mischung augenblicklich unter Ab- 
scheidung des Oels zersetzt. War das Oel hingegen Leinél, so hie: 
diese Zersetzung erst nach einigen Stunden. 


Ueber die Unterscheidung des atherischen Bittermandeléls von 
Nitrobenzol (Mirbane-Oel) und Erkennung einer Beimengung des 
letzteren zum Bittermandelol, vergl. den Bericht ,,Chemische Analyse 
organischer Korper“ auf Seite 478. 


Priifung des officinellen Petroleums auf Verfalschung**). Da 
schon mehrere Fille vorgekommen sind, wobei verschiedene fliissige Kohlen- 
wasserstoffe, wie z. B. Benzol, dem officinellen Petroleum untergeschoben 
worden sind, so diirften die Reactionen nicht ohne Interesse sein, welche 
eine solche Verfailschung erkennen lassen. Das officinelle Petroleum ist 
den fliissigen Kohlenwasserstoffen der trockenen Destillation zwar 4hn- 
lich jedoch nicht gleich, wie sich z. B. schon aus den verschiedenen 
physikalischen Eigenschaften und dem differirenden Verhalten gegen 
einige Reagentien ergibt. Gibt man z. B. in einen Reagenscylinder 
gleiche Volumina conc. Schwefelsiure (HO,SO,) und Petroleum, und 
mischt dann durch 4—5 Minuten langes Hin- und Herschwenken des 
Cylinders, so erfolgt bei reinem Steinél nicht die geringste Warme=- 
entwicklung; beim ruhigen Stehen scheidet. es sich meist rasch von 
der braun oder schwarz gewordenen Séiure. Schiittelt man wieder und 
setzt nun dem Volumen nach etwa so ge Wasser hinzu, als die 
Volumina von Petroleum und Schwefelsiure zusammen betragen, so er- 


*) Aus der Pharm. Zeitschr. f. Russland durch Polyt. Centralbl. Jabrg. 
XXX pag. 907. 
**) Aus der Pharm. Centralhalle durch die Schweizerische Wochenschrift 
fiir Pharmacie 1064 Nr. 21, pag. 148. 
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hilt man (durch Mischen mittelst schneller Bewegung des Cylinders 
im Kreise) sehr bald zwei Schichten, Die obere gleicht in Klarheit 
und Farbe dem zur Probe verwendeten Steinél, die untere saure wissrige 
ist je nach der Reinheit des Oels mehr oder weniger gefirbt, 

Stellt man nun mit einem verfilschten Oele diese Reactionen an, 
so erwiirmt oder erhitzt sich die Mischung mit dem Schwefelsiure- 
hydrat, oder die gemischte Flissigkeit scheidet bei ruhigem Stehen nur 
sehr langsam das fliichtige Oel ab. Beim Zusatz yon Wasser endlich 
setzt sich bei verfilschten Oeclen das Oel oberhalb als graue, rothe, 
violette oder schwarze Schichte ab, wihrend die untere, wisserige 
Schichte oft weniger gefiirbt erscheint. Dieses Verhalten soll beson- 
ders. charakteristisch sein, indem das officinelle Steinél das durch die 
Schwefelsiiure gebildete mehr oder weniger. gefirbte Harz nicht lost, 
wihrend diess aber von den meisten Petroleumsubstituten geschehen 
soll. Die obere Oelschicht scheidet sich manchmal nach laingerem 
Stehen in zwei Lagen, eine obere, wenig gefirbte oder farblose und 
in eine untere dunkle. Sehr reine Benzole’ machen eine Ausnahme. 
Zur Nachweisung ihres Vorhandenseins verfiihrt man also: 2-—3 Vol. 
rauchende Schwefelsiure und’1 Vol, des zu untersuchenden Steindls 
gibt man in einen Reagenseylinder zusammen und bemerkt sich genau 
die Scheidegrenze beider Flissigkeiten. Nach 5 Minuten langem 
Agitiren, wobei man auf 40—50° C. erwiirmen kann, lisst man die 
Flissigkeit ruhig stehen. Das Benzol verbindet sich mit der Schwefel- 
siure zu Sulfobenzolsiure und in der Ruhe trennt sich dann der 
Kohlenwasserstoff, welcher nicht Benzol ist, von der braunen F'liissig- 
keit. Gutes officinelles, weisses oder gelbliches Petroleum verliert 
dabei héchstens 4/4, rectificirtes héchstens 4/6 seines Volumens. Je 
mehr nun dem Petroleum Benzol beigemischt war, um so geringer 
wird die Schichte des sich schnell absetzenden Oeles sein. 

Beobachtet man schliesslich beim Mischen des offic. Petroleums 
mit rauchender Schwefelsiure eine bedeutende Wirmeentwicklung oder 
geriith das Steinél in Wallung, so soll man sicher auf Verfilschung 
schliessen kénnen, 


Priifung des Rosenéls. Vergl. den Bericht: ,,Chemische Analyse 
organischer Kérper“, Seite 479. 


Zur Priifung des Pomeranzenbliithenéls auf seine Aechtheit 
wendet Hager*) ein Verfahren an, welches er mit 5 guten Sorten Ne- 


*) Pharmaceut. Centralh. V, No. 8. 
Fresenius, Zeitschrift, II. Jahrgang. \B4 
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roliél von verschiedenem Alter und einigen 15 geringen Sorten und 
kiinstlichen Mischungen gepriift hat. Seine Methode ist folgende: 3 
Tropfen des Oels werden mit 40—50 Tropfen héchst rectif. Wein- 
geist gelinde geschiittelt und nach erfolgter Lésung des Oels mit un- 
gefiihr /s Volum concentr. Schwefelsiiure (spec. Gew. 1,830—1,836) 
versetzt und durch gelindes Agitiren gemischt. War das Oel rein, so 
entsteht jetzt eme mehr oder weniger réthlich dunkelbraune Mischung. 
Je frischer das Oel war, um so lebendiger roth zeigte sich der Far- 
benton. Alle anderen Oele der Aurantiaceen und die geringen Sorten 
Neroliél, welche als Verfiilschungsmittel in Anwendung kommen kénn- 
ten, geben auf die angegebene Weise helle, theils ockerfarbige , réth- 
liche, theils rothe Mischungen, welche selbst bedeutend_ hellfarbiger 
sind, wenn iichtes Neroliél durch Zusatz von 10—20 Proce. eines anderen 
Aurantiaceenéls gefilscht worden ist. — Vor Anstellung dieser Prii- 
fung muss man yon der Abwesenheit eines fetten Oels in dem Neroliél 
tiberzeugt sein, indem z, B. das gemischte Oel bei Zusatz einer gerin- 
gen Menge Ricinusél in den meisten Fallen dunkelfarbig wird, obgleich 
letzteres fiir sich mit conc, Schwefelsiiure nur wenig parieniee Mischun- 
gen bildet. 


2. Auf Physiologie und Pathologie beziigliche 
analytische Methoden. 


Von 


C. Neubauer. 


Ueber eine neue eiweissartige Substanz in der Milch. Versetzt 
man nach EK, Millon und A. Commaille (Compt. rend. T, 59 pag. 
301) Kuhmilch, die man zuyor mit 4 Volum Wasser verdiinnt hat, - 
mit ‘4hootel Essigsiure von 10 Grad, so entsteht beim Umriiliren 
ein Coagulum von Casein, welches durch Filtration getrennt wird. 
Dieses Filtrat liefert, sobald man es unter bestiindigem Umschwenken 
bis zum Sieden erhitzt, ein zweites Coagulum , welches als Albumin 
erkannt wurde, Die noch heiss yon diesem zweiten Coagulum abfil- 
trirte Molke ist vollkommen klar und enthiilt die neue eiweissartige 
Substanz, welche die Verfasser yorliufig Lactoprotein nennen. Salpeter- 
saures Quecksilberoxyd (Millon’s Reagens) gibt in dieser Molke sogleich 
einen weisslichen Niederschlag, der sich roth fairbt sobald man die 
Mischung in einem verschlossenen Roéhrchen erhitzt. Das Lactoprotein 
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coagulirt weder in der Hitze noch durch Salpetersiiure, ebenso bewirkt 
Sublimat keine Fiillung, auch beim Erhitzen zum Kochen entsteht auf 
Zusatz von Essigsiiure keine Coagulation, ebenso bewirkt starker Wein- 
geist in grossem Ueberschuss nur eine sehr schwache Triibung der oben 
genannten Molke.  Versetzt man die letztere vorsichtig mit einer 
Lésung yon salpetersaurem Quecksilberoxyd, wobei ein Ueberschuss des 
Reagens sorefiiltig zu vermeiden ist, da der entstandene Nicderschlag 
darin nicht unldslich ist, so erhilt man die Verbindung in der Form 
eines weissen, amorphen, in Wasser, Alkohol «md Aether unldslichen 
Niederschlags, welcher sich beim Trocknen gelb oder zuweilen réthlich 
firbt. Zur Reinigung bringt man die Verbindung auf ein Filter, 
wiischt zuerst’ mit Wasser, welches mit ‘/1ootel Salpetersiure ange- 
siiuert ist, darauf mit Alkohol und endlich mit Aether aus, Befolet man 
beim Auswaschen die angegebene Reihenfolge, so trennt sich der Nie- 
derschlag leicht yom Filter und trocknet schnell, Diese beschriebene 
Darstellungsmethode erlaubt auch eine quantitative Bestimmung des 
Lactoproteins.. Die Verfasser erhielten in verschiedenen Milchsorten 
folgende Zahlen ; 


Kuhmileh 2,9 bis 3,49 Grm. Lactoprotein im Liter 
Ziegenmilch 1,5 Grm. re ia oa : 
Schafmilch ONS ” ” 
Eselinenmilch 3,28 ,, . ¥) 5 9 
Frauenmilch 2,77 ,, 3 yet ocd) 


Der in der oben genannten Molke durch salpetersaures Queck- 
silberoxyd entstandene Niederschlag ist cine Verbindung von Lacto- 
protein mit Quecksilberoxyd, dem geringe Mengen von salpetersaurem 
Quecksilberoxyd anhiingen. Beyor die Verf. zur Analyse der frag- 
lichen Verbindung schritten, tiberzeugten sie sich noch, dass eine mit 
Milchzucker und Essigsiiure vermischte Hiweisslisung nach geschehener 
Coagulation durch Hitze und darauf folgender Filtration, mit salpeter- 
saurer Quecksilberlésung durchaus keinen Niederschlag gibt. Die Verf. 
gelangten zu der Formel: 


Oso Hg: Ns Ore, HEO + (gO, NO,) 
Die Atomgruppe Cy Hy, Ns Og zeigt eine interessante Beziehung 
. gu der aus Hefezellen mit Mssigsiiure gewonnenen Substanz, die die Formel 
©. Oy, Hag Ny Oy5 haben soll. Man hat alsdann: 


CygHaN 01s == CogHys3N.O,, -++- NH, + 8HO. 


Zur Reingewinnung zerlegten die Verf. den durch schwefelsaures 
Quecksilberoxyd erhaltenen Niederschlag, in Wasser suspendirt, mit 
84* 
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Schwefelwasserstoff, filtrirten und digerirten das Filtrat lingere Zeit 
mit kohlensaurem Baryt. Nach yorsichtigem Verdunsten der vom Baryt 
abfiltrirten Lésung blieb ein gummiartiger Riickstand, der jedoch die 
Rothfirbung beim Erhitzen mit einer Lésung von salpetersaurem Queck- 
silberoxyd nicht mehr zeigte. tana 

Schliesslich empfehlen die Verf. sehr, die Eiweisskirper bei ihrer 
Darstellung oder quantitativen Bestimmung zuerst mit Wasser darauf 
mit Alkohol und endlich mit Aether zu waschen. Sie lassen sich als- 
dann leicht vom Filter .trennen und trocknen rasch. ohne die geringsten 
Anzeichen von Zersetzung. Dieses einfache Verfahren macht ihre 
quantitative Bestimmung eben so schnell und ebenso sicher wie die 
‘der meisten’ der unorganischen Kérper, 


Zur quantitativen Analyse der Milch, E. Millon und A. Com- 
maille (Compt. rend. T. 59. pag. 396) schlagen zur quantitativen 
Analyse der Milch das folgende Verfahren yor: 20 CC. Milch werden 
mit 4 Vol, Wasser verdiinnt und darauf mit 5—6 Tropfen Essigsiure 
von 10° versetzt. Nach griindlichem Umrithren der Mischung bildet sich 
ein Coagulum, welches abfiltrirt wird und zur Bestimmung der Butter 
und des.Caseins dient, wihrend in dem Filtrat das Albumin, das Lac- 
toprotein, der Milchzucker und die Salze bestimmt werden, 

Das Coagulum wischt man auf dem Filter zuerst drei oder vier 
Mal mit méglichst wenig Wasser, da sich Spuren von Casein darin 
lésen, und darauf mit Alkohol. von 40°/,. Durch die Berithrung mit 
dem schwachen Alkohol contrahirt sich das Coagulum so, dass man 
es von dem ausgebreiteten Filter ohne den geringsten Verlust abnehmen 
kann. Das aus Butter und Casein bestehende Coagulum yertheilt man 
darauf in absolutem Alkohol, bringt die Mischung auf ein Filter und 
ersetzt die ablaufende Fliissigkeit durch Aether, dem 4/10 Thi, absoluter 
Alkohol hinzugefiigt ist, so lange, bis einige Tropfen des Filtrats sich 
ohne einen fettigen Riickstand zu hinterlassen verfliichtigen. Das ge- 
sammte Filtrat wird in einem tarirten Glasgefiiss verdunstet, und die 
zuriickbleibende Butter nach dem Trocknen gewogen, Der Inhalt des 
Filters liefert nach dem Verdunsten des ethers ein rein weisses, 
trocknes, leicht zerreibliches Casein, welches ohne alle Schwierigkeit 
gewogen werden kann. Die Verf, fanden in der Kuhmilch 33,5. bis 
36,83 Grm. Casein pro Liter. a 

Die von dem ersten Coagulum abfiltrirte Molke theilt man in drei 
Theile zur Bestimmung des Albumins und Lactoproteins, des Zuckers 
und der Salze. — 30 bis 40 COC. der Molke erhitzt man unter Um- 
schwenken in einem Kélbchen zum Kochen, filtrirt das coagulirte Al- a 
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bumin heiss ab und wiischt es zuerst mit Wasser, darauf mit Alkohol 
endlich mit Aether aus, Die Verf. bringen es darauf in ein tarirtes 
Uhrglas, trocknen und wiigen. In der Kuhmilch wurden im Mittel . 
5,25 Grm.. in der Ziegenmilch 6,43 Grm., in der Eselinenmilch 11,83 
Grm. und endlich iu der Frauenmilch 0,88 Grm. Albumin im Liter 
gefunden. 

Zur Bestimmung des Lactoproteins vereinigt man das Filtrat vom 
Hiweisscoagulum mit dem Waschwasser und versetzt mit 2 oder 3 
Tropfen einer genau nach Millon’s Vorschrift bereiteten Lésung von 
salpetersaurem Quecksilberoxyd. Da die niederfallende Verbindung von 
Lactoprotein mit Quecksilberoxyd in einem Ueberschuss des Fiallungs- 
mittels, ebenso wie in iberschtissiger Salpetersiiure, nicht unléslich ist, 
so ist die Fillung mit der néthigen Vorsicht auszufiithren. Den Nie- 
derschlag bringt man auf ein gewogenes Filter, wischt einmal mit 
Wasser, dem 4/iootel Salpetersiiure zugesetzt ist, darauf mit reinem 
Wasser, so lange als Schwefelwasserstoff im Filtrat noch eine Farbung 
erzeugt, alsdann mit. Alkohol und endlich mit wenig Aether. Die Ver- 
bindung wird darauf getrocknet, gewogen und fiir 100 Theile 60 Thl. 
Lactoprotein in Rechnung gebracht. 

In der zweiten Portion der Molke bestimmt man den Milchzucker 
durch Titriren mit Kupferlisung nach Barreswil. Die Verf. fanden, 
dass 137,5 Thl. wohl gereinigten Milchzuckers dasselbe Reductionsyer- 
mégen haben wie 100 Thl. Rohrzucker (?), Sechs Bestimmungen gaben 
in der Kuhmilch im Mittel 44,24 Grm. Milchzucker im Liter. Der Ge- 
halt differirte von 41,64—48,56 Grm. 

- Den dritten Theil der urspriinglichen Molke, etwa 25 CC., 
verdunstet man in einer gewogenen Platinschale zur ‘Trockne und 
trocknet bis zum constanten Gewicht; nach dem Verbrennen, was mit 
Leichtigkeit gelingt, erhilt man die Gesammtmenge der Salze. Zieht 
man diese, so wie das Gewicht des Albumins, des Lactoproteins und 
des Milchzuckers von dem zuerst erhaltenen Gewicht des Abdampfriick- 
standes der Molke ab, so ergibt sich die Gesammtmenge der nicht 
niher zu bestimmenden Extractivstoffe. 

Schiittelt man die frische Milch mit 3 bis 4 Vol. Schwefel- 
kohlenstoff, so geht in letzteren eine aromatische Substanz iiber, ohne 
dass gleichzeitig die Butter gelist wird. Der in der Ruhe sich ab- 
scheidende Schwefelkohlenstoff lisst nach dem freiwilligen Verdunsten 
einen fast unwigbaren salbenartigen Riickstand, welcher in hohem 
Grade den Geruch der von dem Thier genossenen Nahrung besass. 
In den meisten Fallen war der Geruch angenehm wie Viehfutter, nur 
einige Mal war er unangenehm und ranzig. Nur die Kuhmilch zeigte 
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diese Eigenthiimlichkeit, Ziegenmilch z. B. lisst die Natur der genos- 
senen Nahrung nicht erkennen, der geringe Riickstand, den diese Milch 
- nach dem Verdunsten des Schwefelkohlenstoffs hinterlisst, ist vollstandig 
geruchlos. — Die Verf. beobachteten ferner, dass wenn man die Milch 
in einem Lactobutyrometer stehen lasst, die schliesslich erhaltene Fett- 
schicht bei der Kuhmilch immer gelb gefirbt ist, wihrend Ziegen-, 
Schafs-, Eselinen- und Frauenmilch immer eine farblose Butter lieferten. 


Ueber das chemische Verhalten der Gallenfarbstoffe. Zu den 
folgenden Reactionen stellte sich Maly (Annalen der Chem. u. Pharm. 
Bd. 132, pag. 127) das Cholepyrrhin aus Menschengallen mit Chloro- 
form dar; zur Reinigung wurde es zweimal umkrystallisirt. Ochsen- 
galle, die man ja leicht in beliebiger Quantitat haben kénnte, enthalt 
davon sehr wenig und ist ganz griin, ebenso Schafgalle. Die Schweine- 
galle ist zwar ganz dunkelgelb, allein ihr entzieht Chloroform so wenig, 
dass sie dazu nicht zu gebrauchen ist. Das reine, zweimal aus Chloro- 
form krystallisirte Cholepyrrhin zeigte nun folgende Reactionen: Alkoho- 
lische oder wissrige Kali- oder Natronlauge entwickelten aus Chole- 
pyrrhin schon bei gewéhnlicher Temperatur Ammoniak; die Flissigkeit 
farbt sich fir kurze Zeit roth und wird dann griingelb. Barytwasser 
und Kalkmilch greifen es in der Kite nicht an, beim Kochen in einem 
Kélbchen entwickelt sich aber ebenfalls Ammoniak, und es scheiden 
sich griine Flocken einer Baryumyerbindung aus. Hiernach miisste das 
Cholepyrrhin entweder ein Amid oder ein Ammonsalz sein; beide sind 
aber auch durch Siiuren zersetzbar. Es wurde also, da das Cholepyrrhin 
nur in Chloroform als solches léslich ist, mit Hisessig operirt, als einer 
Siiure, die sich mit Chloroform leicht mischt. Zu diesem Zwecke wurde 
eine gesittigte chloroformige Cholepyrrhinlésung oder auch iiberschiis- 
siges, darin suspendirtes Cholepyrrhin und circa die Halfte des Volums 
Eisessig in Glasréhren eingeschmolzen und diese 8—12 Stunden im 
Wasserbade erhitzt. Der Inhalt zeigte jetzt eine dunkle, in diinnen 
Schichten prachtvoll feurig-griine Farbe; das Cholepyrrhin war also in 
Biliverdin tbergegangen, welches in der sauren Chloroformlésung mit 
schén griiner Farbe gelést blieb. Der Inhalt, der Réhren wurde durch 
Schiitteln mit Wasser von der Essigsiure befreit, wobei das Biliverdin 
in dem Chloroform geldést blieb, welches nach dem Verdunsten einen 
dunkel-, fast schwarzgriinen Riickstand von reinem Biliverdin liess. Die 
wassrige Lisung der Essigsiiure lieferte nach dem Verdunsten einen 
Riickstand yon essigsaurem Ammon. Es war also durch die Essig- 
siure ein Theil des Stickstoffs aus dem Cholepyrrhin in der Form yon 
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Ammoniak ausgetreten. Andere Siiuren, wie Salzsiiure, Weinsiiure, 
bringen eine gleiche Reaction unter Bildung yon Biliyerdin, nur nicht 
so rein und yollstindig zu Wege. Maly betrachtet hiernach das Cholé- 
pyrrhin als cin Amid, das sowohl, wie der Charakter der Amide es 
mit sich bringt, durch Alkalien als durch Siiuren gespalten wird, in 
die entsprechende Siure — hier Biliverdin — und in den Rest NH,, 
der im ersten Falle entweicht, im zweiten als Ammonsalz sich vor- 
findet. Das Biliverdin ist eine Sure, das Cholepyrrhin ihr Amid 
(Biliverdinamid); beide verhalten sich wie Kohlensiiure und Harnstoff. — 

Man hielt friiher das Biliverdin fiir ein Oxydationsproduct des 
Cholepyrrhins,- da es, in alkalischer Lisung der Luft ausgesetzt oder 
anfiinglich bei der Gallenfarbstoffprobe mit Salpetersiiure sich griinte; 
diess war aber, wie man sicht, keine Oxydation, sondern eine Zersetzung 
des Ammoniakmolekiils, einmal durch ein Alkali, das andere Mal durch 
eine Saiure. In den oben erwiihnten zugeschmolzenen Réhren war der 
grésste Theil mit Flissigkeit erfiillt, im Rest des Raumes die Luft 
durch Chloroformdampf yerdringt und doch war die Bildung des Bili- 
verdins eine so Yollstindige. 

Hat man von dem Biliverdin durch Waschen mit Wasser alle 
Essigsiiure entfernt, so lést sich dasselbe nach dem Abdunsten des 
Chloroforms in Weingeist mit ebenso schén griiner Farbe. ine solche 
Weingeistige Lésung wird: 

1) Von Wasser unter Ausscheidung yon Biliverdin gefillt. 

2) Mit Salpetersiiure bekommt man sehr schén die Gallenfarb- 
stoffprobe. Siehe pag. 237 d. B. 

3) Wissrige Kalilésung triibt nicht, macht die Fliissigkeit saft- 
griin, spiter gelb. 

4) Wiissriges Ammon lisst die alkoholische Loésung klar, im 
Gegensatz zu reinem Wasser, ein Beweis, dass sich eine in Wasser 
lésliche Verbindung bildet. 

5) Die Natriumverbindung ist ebenfalls in Wasser - Joslich, Triigt 
man in die kochende alkoholische Lésung kohlensaures Natron, so kann 
man den Alkohol abdunsten, und der Riickstand ist in Wasser mit 
schén griiner Farbe léslich. Es bedarf also nicht erst der Taurochol- 
siiure, um die Léslichkeit des Biliverdins in der wiisserigen Galle zu 
erklaren, 

6. Die Verbindungen des Biliverdins mit Kalk und Baryt sind in 
Wasser unlislich. Sie entstehen auch bei der Hinwirkung von Aetz- 
‘baryt und Aetzkalk auf Cholepyrrhin. 
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7. Mit Bleizucker bekommt man einen griinen Niederschlag unter 
fast ginzlicher Entfiirbung der Flissigkeit. 
8. Salpetersaures Silberoxyd erzeugt cine dunkelbraune Barbra 

Wie man das Cholepyrrhin in Biliverdin verwandeln kam, so 
lisst sich letzteres auch wieder in Cholepyrrhin zuriickfithren und zwar 
nach einer Methode, wonach sich hiiufig Amide bilden, nimlich dureh 
Abgabe yon Wasser aus dem Ammonsalz, Ueber Biliverdin, das sich 
in Chloroform gelést und von Wssigsiiure theilweise befreit in einem 
Kélbchen befand, wurde trocknes Ammoniakgas geleitet und das K6élb- 
chen zugleich in einem Chlorealciumbade auf 120—130° CG. erhitzt. 
Das Chloroform verfliichtigte sich dabei; der Riickstand war braungelb, 
wurde in Ammoniak gelist, dann mit Chloroform und so viel Hssig- 
siiure als zur Uebersiittigung des Ammons nothwendig war, geschiittelt 
und die chloroformige Schichte mit einem Scheidetrichter  getrennt, 
Aus dem Riickstande dieser Schichte nahm Alkohol etwas durch die 
Kssigsiiure gebildetes Biliverdin weg, worauf nun Cholepyrrhin allein 
zuriickblieb, das in Chloroform gelist etc. die urspriinglichen Krystalle 
zeigte. — Die quantitativen Resultate wird Maly spiiter folgen lassen. 


Quantitative Bestimmung der Hippurséure im Urin. Thudi- 
chum (Journ. of the chem, Soc. 2 Ser. II, pag. 55) wiihlte zu 
seinen Versuchen einen 66,68 Kilogramm schweren Mann, der tiig- 
lich 16 Stunden arbeitete. Die quantitative Bestimmung der Hippur- 
siure wurde mit geringen Abiinderungen nach Liebig’s Methode aus- 
gefiihrt. Der Riickstand des eingedampften Urins warde mit Salzsiure, 
Aether und etwas Alkohol behandelt und darauf nochmals mit grésseren 
Mengen Aether ausgezogen. Die itherische Lisung wurde mit wenig 
Wasser gewaschen, darauf der Aether verdunstet, der erhaltene Riick- 
stand mit Wasser behandelt und endlich die wiissrige’ Lésung zur 
Krystallisation gebracht, Die Krystalle wurden alsdann mit kaltem 
Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen. Da sich jedoch aus dem 
Wasser, mit welchem der Aetherauszug gewaschen war, nach dem Ver- 
dunsten noch Krystalle absetzten, so iinderte Thudichum das Ver- 
fahren dahin ab, dass der concentrirte syr upartige Harnritekstand mit 
Salzsiure und grossen Mengen wasserfreieon Acthers geschitttelt wurde. 
Hierbei schied sich der Acther meistens sogleich vollstindig ab, so dass 
selten ‘ein Zusatz von Alkohol néthig wurde, auch nahm der reine 
Aether ungleich geringere Mengen von Harnstoff auf als der alkohol- 
haltige. Der nach dem Verdunsten des Aethers erhaltene rithlichgelbe 
Riickstand wurde mit Wasser ausgezogen und die nach dem Verdunsten 
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dieses Auszugs erhaltenen Krystalle mit Wasser gewaschen, gepresst, 
zuerst tiber Schwefelsiure, dann bei 100° C. getrocknet und gewogen. 

Bei der Abscheidung der Hippursiure geniigte mehrmals die ein- 
malige Behandlung des Riickstandes von 500 CC. Urin mit Aether um 
alle Hippursiiure zu erhalten. — Der Riickstand von 1345 CC. Urin 
wurde 2 mal mit je 6 Unzen Aether extrahirt und 0,19 und 0,127 
Grm. Hippursiure, zusammen 0,317 Grm., erhalten; der dritte Auszug 
mit Aether und Alkohol gab keine Hippursiure mehr. In anderen 
Fallen wieder waren 3 Extractionen mit Aether erforderlich um alle 
Hippursiiure zu gewinnen, so wurden bei der ersten Extraction eines 
Harnriickstandes von 1470 CC., 0,437 Grm., bei der zweiten 0,438 
Grm. und bei der dritten 0,162 Grm. Hippursiure, zusammen 1,037 
Grm, gewonnen. Die vierte Extraction mit 6 Unzen Aether lieferte 
nur noch Spuren von Hippursiiure. 


V. Atomgewichte der Elemente. 
Von 


. R. Fresenius. 


Aequivalent des Yttriums. Man nahm bisher nach Mosander’s*) 
Untersuchungen an, dass die Yttererde von zwei anderen Erden, der 
Erbin- und der Terbinerde, begleitet werde. Bei partieller Fiéllung 

L durch Ammoniak sollte zuerst Erbinerde, dann Terbinerde, zuletzt 
\ Yttererde gefillt werden. O. Popp **) gibt jetzt, gestiitzt auf eine 
neue im Wéhler’schen Laboratorium ausgefiihrte Untersuchung, an, 
dass weder Erbin- noch Terbinerde Sauerstoffverbindungen eigenthiim- 
licher Elemente, und die bisher dafiir gehaltenen Kérper nichts anders 
seien als Cer- und Didymoxyd***) oder mit solchen verunreinigte 
Yttererde, Er erklirt den Gehalt an den genannten Oxyden in der 
vermeintlich davon befreiten Yttererde aus der Unvollkommenheit, mit 
welcher jene durch schwefelsaures Kali abgeschieden werden kdénnen, 


). eae ee 


\ *) Journ. f. pract. Chem. 30. 288. 
*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 131. 179. 
*#*) Die Existenz des Lanthanoxyds erscheint Popp sehr problematisch; 
er hofft dariiber spiiter Bestimmteres mittheilen zu kénnen (a. a. O, S. 183). 
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und zeigt, dass in der nach Mosander’s Vorschrift erhaltenen Ytter- 
erde sich ausserdem noch Alkalien und Kalk finden. 

Gestiitzt auf diese Thatsachen unternahm er eine neue, oder viel- 
leicht richtiger die erste Bestimmung des Yttrium-A equivalentes, denn 
die frithere von Berzelius ausgefiihrte konnte sich nicht auf reine, 
sondern nur auf mit Ceritoxyden, resp. mit Alkalien und Kalk, verun- 
reinigte Yttererde beziehen, Die Abscheidung der Ceritoxyde bewirkte 
Popp durch Behandlung der Lésung mit kohlensaurem Baryt. Sorgt 
man, dass das Cer vollstiindig als Oxyd (Ce,0,) in Lésung ist, so 
fallen durch kohlensauren Baryt Ceroxyd und Didymoxyd schon in 
der Kalte vollstindig- nieder, wahrend Yttererde gelést bleibt. Ueber 
die Kigenschaften und Reactionen der reinen Yitererde oder der 
Yttria, wie sie der Verf. wegen der Analogieen nennt, welche sie in 
ihren Verbindungsverhaltnissen mit der Magnesia’ zeigt, werde ich an 
anderer Stelle berichten; hier theile ich nur das anf die Aequivalent- 
bestimmung Beziigliche mit. Popp wihlte zur Feststellung des Aequiva- 
lentes die schwefelsaure Yttria, welche sich beim Kochen ihrer Auflésung 
ausscheidet, Er bestimmte darin Basis wie Saiure und berechnete aus 
dem gefundenen Verhiiltnisse das Aequivalent der Yttria, unter der 
durch alle Verhiltnisse unterstiitzten Voraussetzung, dass das Sulfat 
nach gleichen Aequivalenten zusammengesetzt sei. 

Das lufttrockene Sulfat wurde zum Behufe der Wasserhawinandene 
bei 200 ° C. getrocknet, dann die Schwefelsiture durch Chlorbaryum 
gefillt, nach Ausfaillung des Baryttiberschusses durch Schwefelsdure , mit 
Ammon. neutralisirt, die Yttria mittelst sublimirter Oxalsiure gefillt, 
und die hierbei frei werdende Siure nochmals mit Ammon neutralisirt. 
Nach zwdlfstiindigem Absitzen filtrirte man und fihrte das Oxalat 
durch heftiges Gliihen in reine Yttria iiber. Bei Fallung der Schwefel- 
siure gebrauchte der Verf. die Vorsicht, den heiss erhaltenen Nieder- 
schlag noch lingere Zeit hindurch unter Umrihren kalt mit der tiber- 
stehenden Flissigkeit zu digeriren, um etwa in der Hitze. ausgeschiedene 
_ schwefelsaure Yttria wieder zu ldésen, beziehungsweise zur err 
zu bringen: 

1. 1,1805 Grm. lufttrockenes Salz verloren bei 200° ©. 0,255 
Wasser, lieferten 1,3145 schwefelsauren Baryt und 0,4742 Yttria. 

2. 1,4295 Grm. lieferten 0,308 Wasser, 1,598 schwefelsauren 
Baryt und 0,5745 Yttria. 

8. 0,8455 Grm. lieferten 0,1825 Wasser, 0,9407 schwefelsauren 
Baryt und 0,3392 Yttria, 
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4. 1,045 Grm. gaben 0,2258 Wasser, 1,1635 schwefelsauren 
Baryt und 0,4195 Yttria. 
Das Verhiltniss der Schwefelsiure zur Yttria ist somit: 


nach LO are Cra AO16 
Sp NE neds Syne Oye Ors LOLS 
Set Oe Sa ee OO Os 40S 
en Sipe Sagi SU BOO Oe 
Im Mittel . . 38,23 : 40,15. 


Aus letzterem ergibt sich nach dem Ansatze 
38,23 : 40,15 = 40: x 
x = 42,009, 
statt welcher Zahl die volle Zahl 42 als Aequivalent der Yttria und 
42 — 8 = 34 als Aequivalent des Yttriums -gesetzt werden kann. 

Berzelius fand fiir die unreine Yttererde die Zahl 40. Diese 
unter dem von Popp gefundenen Aequivalent liegende Zahl lisst in 
der That schliessen, dass die von Berzelius benutzte Yttererde nicht 
nur Ceritoxyde, sondern auch Kalk und Alkalien. enthalten haben miisse, 
denn hitte sie nur erstere enthalten, so hitte die Zahl nicht unter, 
sondern iiber ihrem wahren Werthe gefunden werden miissen, da das 
Aequivalent des Cers (46) und des Didyms (47,5) weit héher sind 
als das des Yttriums (34). Was die von Popp gewihlte Bestimmungs- 
weise des Aequivalentes des Yttriums betrifft, so ware es wimnschens- 
werth gewesen, wenn wenigstens ein oder zwei Mal die Yttria direct, 
d. h. ohne yorherige Abscheidung der Schwefelsiiure durch Chlorbaryum, 
bestimmt worden ware, denn es ist immerhin méglich, dass bei Fallung 
der Lésung der schwefelsauren Yttria durch Chlorbaryum eine gewisse 
Menge derselben von dem schwefelsauren Baryt: mit niedergerissen und 
spiter durch Digestion mit Chorbaryum nicht wieder zersetzt wird. 
Bekanntlich fand gerade aus dieser Ursache Marignac anfinglich*) 
das Aequivalent des Didyms zu hoch, bis er spiter**) die angegebene 
Fehlerquelle entdeckte. 

Der Verf. macht schliesslich darauf aufmerksam, dass die Aequi- 
valentzahl des Yttriums mit den Aequivalenten des Calciums und 
Didyms eine Triade bilde, in der die Aequivalentzahl des Yttriums 
genau das arithmetische Mittel bilde: 

Ca = 20 + Di = 48 
2 


— VY 34, 


*) Ann. d. Chem. u. Pharm. 68. 212. 
**) Annal. de Chim. et de Phys. [3] 38. 148. 


: 
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Aequivalent des Thoriums. Im zweiten Bande dieser Zeitschrift 
8. 475 habe ich berichtet, dass Chydenius das Aequivalent des 
Thoriums zu 59,16 gefunden hat, d. h. itbereinstimmend mit Ber- 
zelius, — aber auch angefithrt, dass die wenig tibercinstimmenden 
Zahlen, welche bei Analyse verschiedener Thorerdesalze erhalten wurden, 
zur Feststellung einer Mittelzahl nicht zuliissig erscheinen.» M. Dela- 
fontaine*) hat eine neue Arbeit tiber das Aequivalent des Thoriums 
ausgefiihrt und ist dabei zu einem merklich abweichenden Resultate 
gelangt. Die Thorerde, deren er sich bediente, war theils aus Orangit 
von Arde, theils aus Thorit von Lévén erhalten. Zur Darstellung 
bediente sich der Verf. des Verfahrens, welehes Marignac fir die 
Behandlung des Cerits vorgeschlagen hat, d. h. das fein gepulverte 
Mineral wurde mit Wasser befeuchtet und mit concentrirter Schwofel- 
siiure bis zur Bildung eines halbflissigen Teiges yversetzt. Die von 
selbst eintretende Erhitzung gentigte um einen grossen Theil der tiber- 
schiissigen Schwefelsiure zu verdampfen. Die riickstindige Masse, auf 
400—500° erhitzt, bis saure Dimpfe nicht mehr entwichen, gab, 
als sie in kleinen Portionen in kalt gehaltenes und fortwihrend um- 
gerithrtes Wasser eingetragen wurde, an dieses alle léslichen Salze ab. ~ 
Aus dem Filtrate schied sich, beim Concentriren und. Erhitzen im 
Wasserbade, in heissem Wasser wenig lésliche schwefelsaure Thorerde 
ab. Der Niederschlag wurde zum Behufe der Reinigung wieder in 
kaltem Wasser gelést, dann durch Erhitzen ausgeschieden, und diese 
Behandlung wiederholt, bis der Niederschlag beim Glihen eine yoll- 
kommen weisse Erde zuriickliess. (Die Mutterlaugen von allen diesen 
Krystallisationen schieden bei der Behandlung mit schwefelsaurem Kali 
die noch in ihnen enthaltene kleine Menge von Thorerde als sehwelek 
saures Thorerde-Kali aus.) 

Die nach angegebener Art erhaltene schwefelsawre Thorerde war 
schwer, weiss, kiisig und bestand aus einer Menge iiusserst kleiner, 
verfilzter Nadeln, — mit einer kleinen, zu ihrer vollstindigen Auflésung 
unzureichenden Menge Wasser in Bertihrung verwandelte sie sich inner- 
halb eines oder zweier Tage in klare, farblose, dem Rhine ene 
System angehérende, an den Enden zugespitzte Prismen. 

Zur Bestimmung des Aequivalents yerwafidte der Verf. das nieder- 
geschlagene und bei 100° getrocknete Salz, weil es nicht wie das 


*) Archives des sciences phys. et naturelles 18. 343. — Ann. d. Chem. 
u. Pharm. 131, 100. 
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krystallisirte zum Verwittern geneigt und doch auch. nicht hygroskopisch 
ist. Als Beweis der Reinheit diente ihm der Umstand, dass bei der 
letzten Umkrystallisation der gelést bleibende Theil genau dieselbe 
Zusammensetzung hatte wie der ausgeschiedene. 

Das bei 100° getrocknete gefillte Salz gab bei 400—450° C. 
erhitzt (wobei es seine Lislichkeit in kaltem Wasser vollstindig behielt) 
15,80, 15,66 und 15,59 Proc. Wasser ab. Der wasserfreie Riickstand 
hinterliess, zum lJebhaften Rothgltihen erhitzt bis das Gewicht constant 
blieb, reine Thorerde und zwar gaben 


I 0,869 Grm. . . . 0,541 Thorerde. 
Mest 6 Te 53 Ras me ORES: = 
10d pees Fs ba eee tee 270,694 - 


Hieraus berechnet sich bei der Annahme, dass in dem Salze 
1 Aequiyalent Thorerde mit 1 Aequivalent Schwefelsiure verbunden 
ist, das Aequivalent der Thorerde zu 


0 ==7100 Hea 

[ei 824-7 Seep SOROTS 

ASS 235 Gere Meet iO OpS4 8 

Uben: 829: She¢ eine ei b 794 

Mitteli ; G2Ssaye 2s tate 6 oIS 64 
und — wenn man die Formel der Thorerde als ThO annimmt — 
so wie es Berzelius gethan — das Aequivalent des Thoriums zu 
723,3 oder 57,864 —. Da Berzelius fir das Thorium als Mittel- 


zahl 745 oder, wenn man bei Berechnung seiner Versuche die jetzt 
fir Schwefel, Baryum und Kalium angenommenen Aequivalente zu 
Grunde legt, 741,3, beziehungsweise 59,3 fand, so fiihrte Delafontaine 
noch eine Reihe weiterer Analysen aus, wobei er theils die bei 100° 
getrocknete schwefelsaure Thorerde gliihte, theils ihre wissrige Lésung 
durch oxalsaures Ammon fillte, die oxalsaure Thorerde durch Glithen 
in reine Thorerde umwandelte und aus dem Filtrate die Schwefelsiure 
durch Chlorbaryum fillte. *) 

Da diese weiteren Analysen nicht eigentlich zur Bestimmung des 
Aequivalentes, sondern nur zur Bestitigung der Richtigkeit des von dem 
Verf. gefundenen dienten, so fithre ich mit Weglassung der Einzelzahlen 


*) Eine directe Fallung der wassrigen Lésung der schwefelsauren Thorerde 
durch Chlorbaryum hielt er fiir unzulassig, weil er fiirchtete, es méchte sich 
dem schwefelsauren Baryt schwefelsaure Thorerde beimischen, vergleiche 
meine Bemerkung auf 8. 525. 
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nur an, dass er in dem bei 100° getrockneten Salz im Mittel von 14 
Bestimmungen (wobei die oben erwihnten 3 nochmals mitgezihlt sind) 
52,51 Proc. Thorerde fand; bei den durch Glithen ausgefithrten Be- 
stimmungen betrug das Minimum 52,13, das Maximum 52,96, — bei 
der Analyse auf nassem Wege war das Minimum 52,13, das Maximum 
52,83. Drei Schwefelsiurebestimmungen lieferten 32,19, — 32, 16 und 
31,41 im Mittel 31,92 Proc. 

Die Rechnung 

31,92 : 52,51 = 1 Aequivalent Schwefelsiiure : x 
ergibt als’ Aequivalent der Thorerde 822,5 beziehungsweise 65,802, 
somit Zahlen, welche von den durch Glithen des wasserfreien Salzes 
erhaltenen nicht erheblich abweichen; auch stimmt das in dem bei 100° 
getrockneten Salze gefundene Wasser (im Mittel 15,68) ziemlich gut 
mit der Differenz tiberein, welche man durch Abziehen von 31,92 + 52,51 
von 100 erhiilt, d. h. mit 15,57. 

Das fiir die Thorerde gefundene Aequivalent — 65,86 stimmt 
wie man sieht nicht tiberein mit den Zahlen, welche Berzelius und 
kirzlich Chydenius durch Analyse der schwefelsauren Thorerde und 
des schwefelsauren Thorerdekalis erhielten, und welches zwischen 67,02 ~ 
und 68,03 in der Mitte liegt, — auch nicht mit dem, welches Chydenius 
durch Analyse des essigsauren und des ameisensauren Salzes erhielt, 
und welches zwischen 67,06 und 68,94 gefunden wurde, wohl aber 
ganz genau mit der Mittelzahl, welche yon Berlin wie von Chydenius 
bei Analyse der oxalsauren Thorerde erhalten wurde, nimlich 65,85, 
Der Verf. schreibt die Abweichungen bei Analyse ersterer Salze dem 
Umstande zu, dass beim Fillen mit Kalihydrat kalifreie Thorerde nicht 
erhalten werde, und dass das essigsaure und ameisensaure Salz in 
Folge von Siureverlust beim Trocknen sich zur Aequivalentgewichts- 
bestimmung nicht eigneten. 

Das Verhiltniss zwischen dem Sauerstoffgehalte der Thorerde und 
dem des Wassers ergibt sich aus den erhaltenen Zahlen fiir das bei 
100° getrocknete gefiillte Salz wie 6,36 : 13,85 oder annihernd wie 
1 : 24/4 (genau wie 1 : 2,18) und fir das krystallisirte Salz, in welchem 
im Mittel 45,06 Thorerde und 26,68 Wasser gefunden wurden, wie 
5,45 : 23,71 oder, wenn man im letzteren Salze das Wasser aus der 
Differenz von 100 und der Summe der Thorerde und der von ihr ge- 
bundenen Schwefelsiiure berechnet, wie 5,45: 24,52. Nur fiir letztere 
Zahlen gilt das vom Verfasser angegebene Verhiiltniss 1: 41/2, Sulfate 
von anderen Wassergehalten erhielt der Verf. nie, und seine Resultate 
weichen somit in Betreff dieses Punktes von den Chydenius’schen (diese 
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Zeitschrift 2. 366) wesentlich ab. Da nun bei Annahme der Formel 
Th O fiir Thorerde das gefiillte Salz die Formel 4 (Th 0, SO,) + 9 aq. 
und das krystallisirte die Formel 2(ThO, SO,) + ¢ aq. erhalten wiirde, 
— da ferner nach Nordenski6éld und Chy denius die auf trockenem 
Wege krystallisirte Thorerde die Form und die Neigungswinkel der 
Zimnsiure und der Titansiure zeigt, so halt es der Verf. fiir wahr- 
scheinlicher, dass die Zusammensetzung der Thorerde ThO, sei, zumal 
diese Formel auch fir die zahlreichen Analogicen dieser Base mit der 
Zirkonerde (z, B. die iibereinstimmende Zusammensetzung der Fluor- 
thorkaliumverbindungen mit den Fluorzirkonkaliumyverbindungen) und 
den Isomorphismus beider Rechenschaft- gibt. (Bekanntlich haben 
Deville und Troost, gestiitzt auf die Dampfdichte des Chlorzirkon- 
iums, und Marignac*), auf Grundlage der Zusammensetzung der 
Fluorzirkon-Fluormetalle, der Zirkonerde die Formel ZrO, gegeben.) 
Nach dieser Annahme wird das Aequivalent der Thorerde 1646,6 
-(wenn O = 100) oder 131,73 (wenn H == 1 oder 0 = 8), und die 
Formeln der schwefelsauren Salze werden dann fiir das gefillte Sulfat 
2(Th O,, 2 SO,) + 9 aq. und fiir das krystallisirte ThO,,2 50, + 9 aq. 


Aequivalent des Indiums. Ueber das Aequivalent des Indiums 
liegen zwei Arbeiten vor, eine von F. Reich und Th. Richter **), 
den. Entdeckern des Metalles, eine zweite von Cl. Winkler ***), 
Jene bestimmten das Aequivalent, indem sie reines Indium in Salpeter- 
siure lésten, das Oxyd durch Ammon fillten und dessen Gewicht 
bestimmten. 

0,5135 Grm. Metall gaben 0,6243 Oxyd, woraus Indium (wenn 
O = 100) 463,4 oder (wenn H = 1) 37,072 folgt. 

0,699 Grm, Metall gaben 0,8515 Oxyd, woraus das Aequivalent 
458,4 bez. 36,672 folgt. ; 

Die Verf. geben ersterer Bestimmung den Vorzug, weil das bei 
der zweiten erhaltene Oxyd etwas eisenhaltig war. 

Durch Auflésen einer ungewogenen Menge von gut ausgewaschenem 
noch feuchtem Schwefelindium in Salpetersiiure wurde eine Fliissigkeit 
erhalten, aus der 0,2105 Grm. Indiumoxyd und 0,542 Grm, schwefel- 


*) Archives des scienc. phys. et naturelles VIII. 121. — Annal. d. Chem. 
u. Pharm. 116. 359. 
**) Journ. f. prakt. Chem. 92. 480. 
***) Journ. f. prakt. Chem. 94. 1. 
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saurer Baryt, entsprechend 0,0746 Schwefel, abgeschieden wurden. 
Hieraus folgt das Aequivalent 464,9, bez. 37,192. — Versuche: das 
Aeqnivalent durch Reduction des Oxydes mittelst Wasserstoffgases zu 
bestimmen fiihrten nicht zu befriedigenden Resultaten, weil sich dabei 
Indium verfliichtigte. 

Winkler léste das reine in Blecher gebrachte Metall in Sal- 
petersiiure, verdampfte die Lésung im Wasserbade zur Trockne und 
gliihte den Riickstand mit grésster Vorsicht, bis er ginzlich in Indium- 
oxyd iibergegangen war. Das Auflésen, HKindampfen und Gliihen ge- 
schah in einem und demselben Gefiisse, nimlich in einer Platinschale, 
Dieselbe wurde vor jedem Versuche mit reiner Salpetersiure ausgekocht, 
abgespiilt und ausgegliiht, 

0,5574 Grm. Indium gaben 0,6817 Oxyd, daraus folgt das 
Aequivalent (H = 1) 35,874. 

0,6661 Grm. Indium gaben 0,8144 Indiumoxyd, entsprechend 
dem Aequivalent 35,927. 

0,5011 Grm. Indium gaben 0,6126 Indiumoxyd, entsprechend. 
dem Aequivalent 35,953. 

Hiernach wire das Aequivalent des Indiums im Mittel (H = 1) 
35,918 oder (0 = 100) 4489. 
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Schwefel, quantit. Best. des — s 483. 

Schwefeleisen als Léthrohrreagens 361, 
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Schwefelsiure, Reinigung arsenikhalti- | 


ger — 359. 
Schwefelwasserstofiapparat 295; 358. 
Seide, Unterscheidung der — 

Wolle 154. 


386. 
Sonnenstrablen, Pest. der chem. Wirk- 
ung der 353. 
Spectrum des Phosphors 147. 
Spectralanalyse 136. 
Spectroskop 443. ; 
Starkemehl, maassanalyt. Best. 158. 
Stickstoff, gewichtsanalyt. Best. des 
— s 392. 
Superphosphat, Analyse 185. 
Thallium, dessen quantit. Best. 1. 
Thonerde, Trennung der — yon an- 


deren Basen 329; Entdeckung der | 


— 362; aber die Fallung der — 
366; Loslichkeit des -— hydrates in 
Wassrigem Ammoniak 367. 
Thorium, Aequivalent. 526. 
Titansanre, 
— 367. 


Reaction auf — 199. 
Unguentum cinereum, Best. des Queck- 
silbergehaltes in — 235. 
Unterschwefligsaures Natron, Entde- 


ckung von — 146; Verhalten von 


— gegen einige Metalloxyde 387. 
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' Uran, Trennung yon Zink, Kobalt und 

yon | 
| Uranoxydalkalien, zur Analyse der — 

Senfol, Prifung des itherischen — s : 

auf Verfalschung mit anderen Oelen | 


| Vanadin, Entdeckung, Bestimmung u, 


| Wein, Roth—, 


| Weinsteinsaure, Best. der — im Wein 
isomere Modification der | 


| Wolle, Unterscheidung der — yon 
Tyrosin, uber die Hoffmann’sche | 


| Zacker, 


Unterschweflige Saure, zur Geschichte 
derselben 183. 


Nickel 334; Best. des — s 376. 


(eS 
Urin, Best. der Hippursiure im — 
523. 


Trennung des — s 377. 
Wachs, Nachweisung einiger Verfal- 
schungen von — 510. 
Wasser, maassanalyt. Best. des — s 
in organischen Fliissigkeiten 355. — 
Wasserstoffhyperoxyd, Vorkommen you 
— im menschlichen Korper 245. 
Unterscheidung des 
kanstlich gefarbien — yon achtem 
229; 230; zur halymetrischen — 
probe 225. 
Weinstein, Best. 
216. 


des — s im Wein 


217; Nachweisung der — neben 
Borsaure 292. 


Seide 154. 
Woliram, Atomgewicht des — s 260. 
Yttrium, Atomgewicht des — s 523. 
Nachweisung yon — 338; 
chromoskopische Untersuchungen 
von Roh 227: zum Polarisations- 
verfahren fiir Roh — 401. 
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Barfoed, C., ttber die Nachweisung 
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weisung der Weinsiure bei Gegen- 
wart von Borséiure 292; tiber einen 
permanenten Schwefelwasserstoffap- 
parat 295. 

Bauer, A., Bemerkung zu Hrn. Reis- 
sig’s Abhandlung itber die chemi- 
sche Zusammensetzung des Holz- 
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Beilstein, siehe Christofle. 

Berthelot und A. de Fleurieu, 
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Wein 216. 

Bjorklund, G. A., Nachweis einer 
Verfilschung der Cacaobutter mit 
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Bischoff, E., einzelne Gewichts- u. 
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des menschlichen Kérpers 250. 

Blondlot, Verhalten der Salpeter- 
sdure im Mars h’schen Apparat 145; 
Reinigung arsenikhaltiger Schwefel- 
saure 361. 

Blume, C.,Unterscheidung der kiinst- 
lich gefarbten Rothweine von ichten 
Rothweinen 229. 

Bottger, R., Bereitung des Platin- 


chlorids 137; Unterscheidung der 


kiinstlich gefiirbten Rothweine von 
achten Rothweinen 229; Reduction 
des Cisium-, Rubidium- und Kalium- 
Platinchlorids 
362. 
Bolley, Bemerkung zu Po h1’s Reac- 
tion auf Anilinfarben 508 
Boussingault, Bilduug von Kohlen- 
oxyd bei der Ninwirkung yon Sauer- 


auf nassem  Wege 


stoff anf pyrogallussaures oder gerb- 
saures Kali 347; unter dem Hin- 
flusse langsam sich oxydirenden 
Phosphors oxydiren sich dem Sauer- 
stoff beigemengte verbrennliche Gase 
349. 

Braun, ©, D., zur Geschichte der 
volumetrischenHisenbestimmung 452; 
eine neue Reaction auf Kobalt 461; 
einige Reactionen auf Blausiure 463 ; 
zur Unterscheidung des Kobalts vom 
Nickel 465; Reaction auf salpetrige 
Siure 467; zur Unterscheidung der 
6 Phosphorsiure von der « und y 
Phosphorsiure 468; iiber die Dar- 
stellung und Trennung des Kobal- 
tihexaminchlorids von Kobaltipen- 
taminchlorid 470. 

Brossard- Vidal, Frl., Ebullioskop, 
ein Apparat zur Bestimmung des 
Alkoholgehaltes weingeistiger Fliis- 
sigkeiten 223. 

Buchner, A., Reinigung arsenikhal- 
tiger Schwefelsiure 360. 

Buignet, siehe Bussy. 

Bussy und Buignet, Reinigung ar- 
senikhaltiger Schwefelsiure 359. 
Cailletet, Permeabilitit des Hisens 

bei hohen Temperaturen 353. 

Calvert, F., Bildung von Kohlen- 
oxyd bei der Kinwirkung von Sauer- 
stoff auf pyrogallussaures oder gerb- 
saures Kali 347. 

Carstanjen, E., Verfahren um, ge- 
ringe Mengen von Alkohol in Fliis- 
keiten nachzuweisen 385. 

Claus, A., Verhalten des Quecksilber- 
sulfids zu Schwefelammonium 139; 
Verwechselung von Arsenspiegeln 
mit Schwefelquecksilberspiegeln 143, 

Claus, C., iiber die quantitative Be- 
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stimmung der Chinarinden an Alka- 
loiden 483. 

Christofle und Beilseemh, Spec- 

trum des Phosphors 147. 

Cloéz, §., Bildung von Kohlenoxyd 
bei der Einwirkung von Sauerstoff 
auf pyrogallussaures oder gerbsau- 
res Kali 348. 

Commaille, eine neue Methode zur 
quantitativen Bestimmung adstrin- 
girender Pflanzenstoffe 488; siehe 
auch Millon. 

Czudnowicz, C., Sauerstoffverbin- 
dungen, Entdeckung und Bestim- 
mung des Vanadins, sowie Trennung 
desselben yon einigen anderen Me- 
tallen 377. 

Davies, J:, Bestimmung kleiner Ei- 
senmengen 370. 

Dehms, F., iiber colorimetrische 
Analyse 218; Apparat zur colori- 
metrischen Analyse mittelst Farben- 
compensation 494. 

Deicke, H., Bestimmung des Ab- 
sorptionscoefficienteh yon Gasen 134. 

Delafontaine, Aequivalent des Tho- 
riums 526. 

Delffs, tiber ein neues zur Diagnose 
der Alkaloide besonders gecignetes 
Reagens 152. 

Deville, Sainte-Claire und L. 
Troost, Permeabilitat des Hisens 
bei hohen Temperaturen 351. 

Dietrich, Ernst, tber die gasvolu- 
metrische Analyse und Beschreibung 
eines zu ihrer Ausfiihrung constru- 
irten Apparates 162; siehe auch 

- Krocker. 

Dragendorff, Unterscheidung des 
atherischen Bittermandeléls von Ni- 
trobenzol und Erkennung einer Bei- 
mengung des letzteren zum Bitter- 
mandelé] 478. 

Draper, H. N., Léslichkeit einiger 
Metalloxyde in ‘den Lésungen citro- 
nensaurer Alkalien 144. 

Dullo, Nachweisung einiger V erfal- 
schungen yon Wachs 510. 

Erdmann, O. L., iiber die Einwir- 
kung salpetrigsauren Kalis auf Ni- 
ckellésungen bei Gegenwart von 
Kalk, Baryt oder Strontian 161. 

Erdmann, 0. L,-und K. Frisch, 
Indigopriifimg 502. 
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Faustner, maassanalyt. 
Stiirkemehls 158. 

Feldhaus, Sigismund, iber die 
quantitative Best. des Cyans i in Bit- 
termandelwasser 34. 


Best. des 


Feller, Theodor, Filtriren bei 
Luftabschluss 325. 
Finkener, zur Trennung der Cer- 


oxyde yon der Thorerde 369. 
Fleurieu, A. de, siehe Berthelot. 
Fresenius, C. R., Verhalten des 

Quecksilbersulfids zu Schwefelam- 

monium 14¢; Léslichkeit der arsen- 

sauren Ammonmagnesia 206; Ver- 
suche, betreffend die von KE. L’ens- 
sen angegebene maassanalytische 

Bestimmung des Mangans durch 

Reduction von  Ferridcyankalium 

209; iiber die Analyse yon Gasen 

-auf gewichtsanalytischem Wege 339; 

Versuche, betreffend die Ausfallung 

der Phosphorsiure als phosphor- 

molybdainsaures Ammon unter yer- 
schiedenen Umstiinden 446 ~ 

Frisch, K., siehe Erdmann, O. L. 

Fritzsche, J., iber die Bestimmung 
des Kalks als Aetzkalk 177. 

Froehde, A., tiber die Analyse von 
Doppelcyaniden durch unterschwe- 
fligsauren Baryt 181; zur Geschichte 
der unterschwefligen Saure 183. 

Gassiot, J. P., Spectralanalyse 136. 

Gauhe, F., iiber die Bestimmung der 
Gerbsiure 122. 

Gaultier de Claubry, Versuche 
mit dem Ebullioskop 224; zur Nach- 
sung kiinstlicher Farbungen des Jo- 
hannisbeersyrups und der Natur 
des unter diesem Namen yerkauften 
Productes 234; zur Nachweisung 
des Digitalins 257. 

Geulis, A., Reagens auf freies Chlor 
580. : 

Gerlach, G. Th, fiber die Construc- 
tion von Saccharometern nebst da- 
zu gehorenden Procentthermometern, 
mit F desta Anwendung man bei je- 
dem Temperaturgrade zwischen dem 
Frost- und Siedepunkte den Con- 
centrationsgrad einer Zuckerlosung : 
sofort ersehen kann 488. : 

Gibbs, Wolc., Trennung des Chroms — 
yon Aluminium, Eisen, Mangan, Ko- 
balt, Nickel, Zink ‘und a 
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327; liber Anwendung des essigsau- 

~ ren Natrons zur Trennung der Thon- 
erde und des Hisenoxydes yon an- 
deren Basen 329; ‘Trennung des 
Mangans yon Kobalt, Nickel und 
Zink 381; Trennung von Kobalt u. 
Nickel 333; Trennung des Urans 
yon Zink, Kobalt und Nickel 334; 
tiber die Anwendung der elektroly- 
tischen Ausfillung von Kupfer und 
Nickel in der Analyse 334; tber 
das Verhalten des unterschweflig- 
sauren Natrons gegen einige Metall- 
oxyde 887; zur gewichtsanalytischen 
Bestimmung des Stickstoffs 392; zur 
Trennung des Cer’s von Didym und 
Lanthan 394; iber die Trennung 
und Bestimmung des Cer’s 397; tiber 
die Trennung des Cer’s yon Yttrium, 
Aluminium, Beryllium, Mangan, Ki- 
sen und Uran bei quantitativen 
Analysen 397; tiber die Anwendung 
des Fluorwasserstoff - Fluorkaliums 
in der Analyse 399. 


Gore, George, Gagofen 358. 

Gottschalk, F., Spectralanalyse 136. 

Grandeau, L., tiber die Anwendung 
der Dialyse zur Auffindung der Al- 
kaloide und eine neue Reation auf 
Digitalin 254. 

Griffin, Charles, Oelofen 359. 

Grothe, Hermann, Untersuchungen 
tiber Wolle und Seide 153. 

Griineberg, H., Werthbestimmung 
der im Handel vorkommenden Pott- 
aschesorten 212. 

Guyard, A., Bestimmung des Man- 
gans 373; Pestimmung des Urans 
376; Bestimmung des Antimons 377. 

Habich, G. E., Verfahren zur Er- 
kennung der Kartoffelhbiere 512. 

Habich, Rudolph, maassanalytische 
Bestimmung des Mangans mit tiber- 
mangansaurem Kali nach Guyard 
474. 


Hager, Hermann, Verfahren Chloro- 
form nachzuweisen und Priifung der 
atherischen Oele auf Verfilschung 
mit Chloroform 385; iiber das Ver- 
halten des Glycerins zu Chloroform 
481 ; chemisches Verhalten der Harze 
von Agaricum, Aloé, Coloquinten, 
Jalape, Myrrhe und Scammonium 
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482; zur Priifung des Pomeranzen- 
bliithendls auf seine Aechtheit 516. 
Hanamann, Jos, tiber die Léslich- 
keit des Thonerdehydrates in wiis- 
serigem Ammoniak 367. 
Hauchecorne, iiber die 
der fetten Oele 513. 
Heintz, W., iiber die quantitative 
Bestimmung der Harnsiure 117. 


Helwig, die Sublimation der Alka- 
loide und ihre mikroskopische Ver- 
werthung fiir die differentielle Diag- 
nose derselben 43; das Mikroskop 
in der Toxikologie 58; Fliissigkeit 
zum Aufweichen alter Blutflecken 
258. 

Hoppe-Seyler, F., Unterscheidung 
gleich gefairbt scheinender Fliissig- 
keiten auf optischem Wege 136; 
Beitrige zur Kenntniss der Albumin- 
stoffe 424; tiber die optischen und ~ 
chemischen Higenschaften des Blut- 
farbstoffs 432; Erkennung der Ver- 
giftung mit Kohlenoxyd 439; wtber 
die Zersetzungsproducte des Himo- 
globins 440, 


Hoyermann, G, einfaches Verfah- 
ren, die Kuhmilch auf ihren Han- 
delswerth zu priifen 159. 

Huppert, H, tber quantit. Bestim- 
mung der Gallensiiuren 237 ; Fehler- 
quelle beim Nachweis von Gallen- 
pigment 237. 

Husemann, A., zur Erkennung des 

__ Morphins und Narcotins 149. 

Jacoby, Nachweisung yon Mutter- 
korn im Roggenmehl 508. ; 

Jacquelain, Ebullioskop 225; siehe 
auch Gaultier de Claubry. 

Kemper, tiber die dem Rose’schen 
Verfahren bei Nachweisung von 
Blutspuren vindicirte Bedeutung 258. 

Kraut, K., tber das Auftreten von 
Flusssiure bei der Elementarana- 
lyse 34. 


Krocker und. Dietrich, Beitrag 
zur Methode der Lestimmung des 
Ammoniaks und der Salpetersaure 
mittelst einer bromirten Lésung von 
unterchlorigsaurem Natron 64. 

Lefort, J., chemische und toxikolo- 
gische Versuche mit Digitalin 256. 

Lichtenberger, Th., siehe Vogel, A, 


Priifung 
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Limpricht, H. zur Analyse der 
Fleischfliissigkeit von Fischen 248. 
Léw, O., Bestimmung des Quecksilber- 
gehaltes im Unguentum cinereum 

235. 

Lowenthal, J., itber die Unbrauch- 
barkeit des Bleihyperoxyds zu quan- 
titativen Bestimmungen 176. 

Lucanus, B., Versuche tiber die 
Umwandlung salpetersaurer Alka- 
lien in Chloride 403. 

Luckow, O., Entdeckung von Thon- 
erde mittelst Cochenilletinctur und 
Cochenillepapier 362; Fallung der 
Thonerde durch reine, kohlensaure 
und doppeltkohlensaure Alkalien, 
sowie durch Schwefelammonium 366. 

Maly, Uebergang der Abictinsiure 
in den Harn 247; iiber das chemi- 
sche Verhalten der Gallenfarbstoffe 
521. 

Mann, C., Priifung des Chinins auf 
-Chinidin und Cinchonidin 382. 

Me.’ Kinlay, W., Werthbestimmung 
des Indigos 230. 

Meyer, L., tiber die Hoffmann’ sche 
Reaction. auf Tyrosin 199. 

Millon, E., und A. Commaille, 
liber eine neue eiweissartige Sub- 
stanz in der Milch 517; zur quan- 
titativ. Analyse der Milch 519. 

Mittenzwey, Bestimmung des Hisens 
und Mangans 371; volumetr. Best. 
der Gerbsaiure und Gallussiure 484. 

Mohr, F., iiber Kohlensaiurebestim- 
mung 4; Hest. des Kupfers 139; 
zur Bestimmung des Kupfers und 
Hisens im Kupferkiese und Werk- 
blei 490. 

Miller, Alexander, Beitrige zur 
Chemie des Extractbrauns 407, 

Natanson, Entdeckung sehr gerin- 
ger Hisenmengen 370. 

Neubauer, C., Beobachtung einer 
fluorescirenden Substanz im Harn 
245. ; 

Oberlinder, iiber das Verhalten 
des Glycerins zu Chloroform 481. 
Palm, R., itber ein neues Unter- 
scheidungsmittel von Chinin- und 

Cinchoninsalzen 153. 

Panten, G., chromoskopische Unter- 
suchungen yon Rohzuckern, Syrupen, 
Melassen etc. 227. 
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Parrish, Naphthometer 228. 

Pasteur, Nachweis und Bestimmung 
der Bernsteinsiure und des Glyce- 
rins in gegohrenen Fiiissigkeiten 
156. ; 

Phipson, L., Bestimmung der che- 
mischen Wirkung der Sonnenstrah- 
len 353; Apparat zur Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff 358. 

Pohl, J. J.,; Reaction fir auf Ge- 
spinnsten und Geweben fixirte Ani- 
linfarben 505. 

Popp, O., Aequivalent des Yttriums 
B20e es: 

Rammelsberg, Trennung der Zinn- 
siture von der Wolframsiure 141. 
Reich, F., und Th. Richter, Ae- 

quivalent des Indiums 529. 

Reischauer, Best. des Ammoniaks 
in ammoniakhaltigen Cyanverbin- 
dungen 138; Best. des Kupfers 138. 

Reissig, W., Untersuchung tiber die 
chemische Zusammensetzung des 
Holzgases 9. 

Reynolds, Emerson, J, Ent- 
deckung des unterschwefligsauren 
Natrons 146; tber die Nachweisung 
des Holzgeistes 504. 

Remelé, Adolf, tiber die Kinwirkung 
des Kalihydrats auf Kobaltoxydul- 
lésungen 313; tiber das Verhalten 
der Kobaltoxydul- und Kobaltoxyd- 
lésungen zu den beiden Blutlaugen- 
salzen 319. 

Rexroth, H., Spectroskope neuer 
Construction 443. 

Richter, Th, siehe Reich, F. 

Rinman, Ludwig, Bemerkungen zu 
der Wey1’schen Methode den Koh- 
lenstoffgehalt in Gusseisen zu be- 
stimmen 336. 

Rollet, A., tiber Himinkrystalle 
239. 

Roussin, Z., Best. der chemischen 
Wirkung der Sonnenstrahlen 354. 

Scheefer, Apparat zur Best. von 
Alkohol 157. 

Scheibler, ©. ittber Wild’s Sac- 
charometer 500. j 

Scherer, J. M, die Nachweisung 
des Arsens in den Antimon- und 
anderen chemischen Priparaten 200. 

Schmidt, C, Herr Dr. Hermann 
Weikart und die ,Raumcontrole ~ 
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der C. Schmidt’schen Blutanaly- 
sen“ 284. 


Schmidt, O., zur Nachweisung des 
Zuckers '338. 
Schbnbein, zur genaueren Kennt- 


niss des menschlichen Harns 241; 
iiber die Bildung einer fluoresciren- 
den Substanz beim TFaulen des 
menschlichen Harns 244; Vorkom- 
men yon Wasserstoffhyperoxyd im 
menschlichen Koérper 245. 

Schitzenberger, P., Umwandlung 
des coagulirten Albumins und Ca- 
seins in ein lésliches, in der Wirme 

' coagulirendes Albumin 480. 

Schwarz, H., Werthbestimmung der 
unreinen Graphitsorten 215. 

Seegen, Bestimmung der gesammten 
Stickstoffmenge des Harns 155. 

Spiller, J., Léslichkeit einiger Me- 
talloxyde in den Lésungen citron- 
saurer Alkalien 144. 

Sprengel, Hermann, iiber die 
Nachweisung der Salpetersiure 115. 

Stiss, H., tber die Werth- resp. 
Qualititsbestimmung von Benzin, 
Anilin ete. 171. 

Stohmann, F., tber die Untersu- 
chungsmethoden der kiiuflichenDiing- 
stoffe 184. 

Stolba, Franz, zur Analyse der Uran- 
oxydalkalien 71; tiber die Bedeutung 
der Kieselflusssiiure fitr die chemi- 
sche Analyse 298; Bestimmung des 
Wassergehaltes der krystallisirten 
Borsiiure 357; Schwefeleisen als 
Léthrohrreagens 361; itber die An- 
wendung des Boraxes in der Maass- 
analyse 494. 

Thiel, C, zur Nachweisung des 
Goldes auf yergoldeten Metallwaa- 
ren 492. 

Thompson, Ti Trennung des Ko- 
balts von Nickel 375; Priifung der 


goldhaltigen Kiese auf ihren Werth — 
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Thudichum, Bestimmung der Hip- 
pursiure im Urin 523, 
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Troost, l., sicheDeville, Sainte 
Claire. 

Ungerer, Bestimmung der Salpeter- 
siure 381. 

Vogel, A. u. Th. Lichtenberger, 
zur halymetrischen Weinprobe 225. 

Wagner, tiber die Anwendung des 
Ebullioskopes 225. 

Warington, R., Bestimmung der 
Phosphorsiiure durch Magnesiasalze 
bei Gegenwart von Hisenoxyd und 
Thonerde 147. 

Warren, ©. M., abgeindertes Ver- 
fahren zur Elementaranalyse or- 
ganischer Kérper durch Verbrennen 
im Sauerstoffstrom 272. 

Weber, Rud, tiber die isomeren Mo- 
dificationen der Titansiure 367. 

Weikart, Hermann, die Raumcon- 
trole der C. Schmidt’schen Blut- 
analysen 76. 

Werther, G., quantitative Bestim- 
mung des Thalliums 1. 

Wiederhold, Unterscheidung des 
ichten Colonial-Rums vom uniichten 
sog. Facgon-Rum 232; Unterscheidung 
des iichten Cognacs vom sog. Fa- 
con: Coogee 233. 


Wild, H., tber ein neues Saccharo- 
meter 226; neuer Polarisationsappa- 
rat, 498, 


Wildenstein, R., s. Bangert, F. 


Winkler, Clemens, die maassana- 
lytische Bestimmung des Kobalts bei 
Gegenwart von Nickel 265; maass- 
analyt. Best. des Wassers in orga- 
nischen Vliissigkeiten 855; tiber L. 
Thompsons Methode zur Tren- 
nung des Kobalts von Nickel 375; 
tiber die volumetrische Best. des 
Kobalts 420; Aequivalent des Indi- 
ums 529. 

Wittstein, ber das Verhalten des 
Glycerins zu Chloroform 481. 

W olff, Emil, Entwurf zur Bodenana- 
lyse 85. 

Zaricdwe i, Ch., zur Unterschei- 
dung des Riibils yom Leinél 513. 
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(Zu beziehen durch jede Buchhandlung.) 


Commentar zur preussischen Pharmacopoe 


nebst Uebersetzung des Textes. Dritte umgearbeitete Auflage. 
Nach der Siebemtem Auflage der Pharmacopoea Borussica bearbeitet von 
Dr. Fr. Mohr, 
K6éniglich preussischem Medicinalrathe zu Ronn, 
Fir ZpOmeRer Aerzte und Medicinalbeamte. 
In einem Bande. 
Mit in den Text eingedruckten Holzstichen. gr. 8. geh. Preis 4 Thlr. 
Im Verlage yon Johann Ambrosius Barth in Leipzig erscheint 
und ist durch alle Buchhandlungen oder Postimter zu beziehen: 


Journal fiir praktisehe Chemie 


herausgegeben von 


Otto Linné Erdmann und Gustav Werther. 
Prinumerationspreis eines Jahrgangs (24 Hefte): 8 Thlr. Crt., eines Bandes 
(8 Hefte): 3 Thlr. Crt.; ein einzemes Heft kostet 12 Ner. 

Die Zeitschrift ist bestimmt, ein 
Archiv der Chemie in ihrem ganzen Umfange 

zu bilden. Ausser Originalarbeiten deutscher Chemiker bietet sie daher ihren Lesern 
eine miglichst vollstindige Uebersicht iiber alle Fortschritte sowohl 
der reinen als der angewandten Chemie. Die neuen Arbeiten der Chemiker 
des Auslandes werden, je nach dem Grade ihrer Wichtigkeit, in vollstindigen Ueber- 
tragungen oder in Ausziigen aufgenommen; von den in anderen naturwissenschaft- 
lichen Zeitschriften niedergelegten deutschen Originalarbeiten aber wenigstens die 
wesentlichsten Resultate in kurzen Notizen mitgetheilt. Eine seiner Haupt- 
aufgaben sucht das Journal ferner darin,; die Wissenschaft mit dem Leben zu ver- 
mitteln, wesshalb es den Anwendungen der Chemie auf Industrie und Agri- 
cultur ebenfalls seine vorztigliche Aufmerksamkeit widmet. 

& Probehefte sind auf dem Wege des Buchhandels zur Ansicht zu erhalten. 


Im Verlage der H. Laupp’schen Buchhandlung (Laupp & Siebeck) in Tiibingen 
ist erschienen : 


Die Merkmale der Aechtheit und Giite der Arznei- 


stoffe des Pflanzen- und Thierreichs 
nebst Anleitung 


, zur Priifung derselben auf ihren Gehalt an wichtigen Bestandtheilen. 


Zugleich ein Leitfaden bei Apothekenvisitationen. 
Von Dr. J. B. Henkel, 


Prof. der Pharmacie, Pharmacognosie und medicinischen Botanik zu Taibingen. 
Mit zahlreichen mikroskopischen Abbildungen in Originalholzschnitten. 
201'/2 Bogen gr, 8°. broch. Thlr. 2. — fl, 3, 20 kr. 


In C. W. Kreidel’s Verlag in Wiesbaden ist erschienen und durch alle 
Buchhandlungen des In- und Auslandes zu beziehen: , 


Anleitung zur qualitativen und quantitativen 


ANALYSE DES WARNS. 


Zum Gebrauche fir Mediciner und Pharmaceuten 
bearbeitet von 


Dr. C. Neubauer u. Dr. J. Vogel. 


Bevorwortet von 
Professor Dr. R. Fresenius. 


Vierte sehr verbesserte und bedeutend vermehrte Auflage. 
Mit 3 lith. Tafeln, 1 Farbentabelle und 28 Holaschnitten. ~ 


Gross Octay. Geheftet. Preis 2 Thir. 12 Ngr. 
Im Verlage von L, Hachette & Comp. in Paris erschien: 


Payen, A. Précis théorique et pratique des substances alimen- 
taires et des moyens de les améliorer, de les conserver et 
-d’en reconnaitre les altérations. 4° éd. 1 vol. in-8°. br. 9 fr. 

Zu beziehen durch alle Buchhandlungen. 


-' Im Verlage der H. Laupp’schen Buchhandlung (Laupp & Siebeck) in 
Tiibingen ist erschienen: 


Medicinisch-pharmaceutische Botank 
nebst Atlas enthaltend die 
Analysen der wichtigsten Pflanzenfamilien 
vou 
Dr, J. B. Henkel, 
Prof, der Pharmacie an der medicin. Facultat zu Tibingen. 
22 Bogen Lex.-8. Text und Atlas yon 54 feingravirten Tafeln. 
Preis fl. 9. 36 kr. — Rthlr. 5. 20 Ngr. - 


Chemisches Laboratorium 


und 


Pharmaceutische Lehr - Anstalt 


zu Wiesbaden. 

Das chemische Laboratorium verfolgt wie bisher den Zweck, junge Manner, : 
welche die Chemie als Haupt- oder Hiilfsfach erlernen wollen, aut's Grindlichste 
in diese Wissenschaft einzuftithren und mit ihrer: Anwendung im praktischen 
Leben bekannt zu machen, — die pharmaceutische Lehranstalt ist bestimmt, 
jungen Pharmaceuten, welche in ihrem Fache bereits praktisch erfahren sind, 
eine griindliche und, "umfassende wate chaee Ausbildung in den Natur- 
wissenschaften und der Pharmacie zu geben und denselben namentlich auch 
Gelegenheit zu bieten, sich mit allen Theilen der praktischen Chemie tichtig 
vertraut zu machen. 

Der Sommer-Cursus beider Anstalten beginnt am 24, April. 

Statuten und Vorlesungsverzeichniss sind durch C. W. Kreidel’s Verlag 
in Wiesbaden oder durch den Unterzeichneten unentgeltlich zu beziehen. 

Wiesbaden im Marz 1865. 


Dr. R. Fresenius, Geh. Hofrath und Professor. 
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